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angespornt. Darin werden auf elementare Weise die Grundlagen der 
Thermodynamik, der statistischen Mechanik und Quantenmechanik be- 
sprochen. Schwierige Fragenkomplexe werden an Hand anschaulicher 
Modelle deutlich gemacht, z. B. der Zusammenhang zwischen Entropie 
und Wahrscheinlichkeit mit Hilfe roter und weißer Billardkugeln. 
Nach der Behandl der Grundl viele Anwendungen ‚zur 
prache. Diese b hränken sich nicht auf die Ber 
Gleichgewichten oder des Wirkungsgrades von Wärmekraftmaschinen und 
Kälteanlagen, sondern erfassen auch das Gebiet der Physik und Chemie 
fester Stoffe, den Para- und Ferromagnetismus, die Erzeugung sehr tiefer 
Temperaturen, die innere Reibung, Ordnung und Ausscheidung in Me- 
tallen und die Ausstrahlung von Licht und Wärme. Schließlich werden 
noch so verschiedenartige Fragen wie die Struktur von Glas, die Elektro- 
nentherorie der Metalle, die spezifische Wärme von Gasen und die Eigen- 
schaften makromolekularer Stoffe besprochen. 
Es ist überraschend zu sehen, in wie verschiedenartigen Problemen die 
Entropie eine wichtige Rolle spielt. Z f de Übersichten, wie 
die hier vorliegende, können dem Bedürfnis nach Synthese entgegen- 
kommen, das sich bei der fortschreitenden Spezialisierung von Wissen- 
schaft und Technik immer deutlicher manifestiert. 
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Heft 19 (Erstes Oktoberheft) 


Neuere Entwicklung der Gaschromatographie*) 


Von Ernst BAYER, Karlsruhe 


Wenige Methoden haben eine so stürmische Ent- 
wicklung erfahren wie die Gaschromatographie, wel- 
che innerhalb einiger Jahre in den verschiedenen Zwei- 
gen der naturwissenschaftlichen Forschung und der 
Technik vielfältige Anwendung gefunden hat. Neuer- 
dings sind bei der Gaschromatographie wiederum eine 
Reihe theoretischer und technischer Entwicklungen 
grundsätzlicher Natur bekannt geworden, auf die hier 
besonders eingegangen sei. 

Es verwundert heute, daß diese elegante Analysen- 
methode erst seit den bahnbrechenden Arbeiten von 
MARTIN und JAMES [19] in größerem Umfang ange- 


 wandt wird. Denn die Anfänge der Gaschromato- 


graphie lassen sich bis ins Mittelalter zurückverfolgen. 
So hat schon der Straßburger Wundarzt BRUN- 
SCHWIG [9] in seinem Buch „Liber de arte distillandi“ 
im Jahre 1512 ein Verfahren angewandt, welches dem 
Prinzip der Gas-Verteilungschromatographie verblüf- 
fend ähnelt (vgl. Bitter [7]). Danach soll Alkohol 
von Fuselölen und Wasser befreit werden können, 
wenn man den Alkoholdampf über einen mit Olivenöl 
getränkten Badeschwamm leitet. In die Sprache der 
modernen Gaschromatographie übertragen heißt das, 
daß der Schwamm als Trägersubstanz und das Oliven- 
öl als stationäre Flüssigkeit dienten. So schreibt 
BRUNSCHWIG: „... man mag nemen ein subtylen und 
reinen bad schwamen ... und stoss in dann in ein boum 


- oly und truck ein wenig uss also das das oly nit in den 


kolben triff ... so distillieren die spiritus allein durch 
den bad schwamen und die fuechtigkeit als das Wasser 
oder flegma mag mit dar durch vor dem boum oly 
gon ...““. Wir haben diese nahezu 500 Jahre alte Vor- 
schrift nachgearbeitet und festgestellt, daB man tat- 
sächlich danach aus z.B. 20% igem Alkohol reinen, 
von Wasser und Fuselölen freien Alkohol erhält. Aller- 
dings nur geringe Mengen und das mag auch der Grund 
sein, warum in den folgenden Jahrhunderten diese Me- 
thode trotz gelegentlicher Erwähnung [24] wieder in 
Vergessenheit geraten war. Damals war man nur an 
der Gewinnung großer Mengen Alkohol interessiert und 
hatte, weil die theoretischen und praktischen Voraus- 
setzungen fehlten, für eine analytische Trennmethode 
noch keinerlei Bedarf. 

Versuche zur Trennung von Gasen an Adsorptions- 
mitteln wurden, beginnend von 1930 an, in größerem 
Umfang aufgenommen. Es sei hier nur an die Arbeiten 
über die Trennung von Edelgasen durch PETERS und 
WEIL [31] sowie DAMKOHLER [12] erinnert. Hesse [17] 
hat dann 1941 erstmals einen der heutigen Gaschro- 
matographie sehr ähnlichen Prozeß zur Trennung der 
Säurekomponenten eines Naturharzes und von Sub- 
stanzen sehr ähnlichen Siedepunktes beschrieben. 
Wohl bedingt durch den wenig frequenten Austausch 
wissenschaftlicher Literatur in den Kriegsjahren haben 
diese grundlegenden Arbeiten ebensowenig eine leb- 
hafte Forschungstätigkeit auf diesem Gebiet veran- 


*) Nach einem Plenarvortrag bei der Jahreshauptversammlung 
der Chemischen Gesellschaft in der DDR, Leipzig, November. 1959. 
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laßt wie die 1942 von MARTIN u. Mitarb. [28] sehr de- 
tailliert vorhergesagten Möglichkeiten der Gas-Ver- 
teilungschromatographie. Es dauerte nochmals etwa 
fünf Jahre, bis CLAEsson [10] die Gas-Adsorptions- 
chromatographie durch die Einführung der Wärme- 
leitmeßzelle als Detektor experimentell wesentlich be- 
reicherte und auch theoretische Untersuchungen aus- 
führte. Die nun schnell einsetzende Weitergestaltung 
der Gasadsorptionschromatographie ist insbesondere 
von PHILLIPS 1949 [32a], TURKELTAUB 1950 [40], 
E. CREMER 1951 [Ila], JANAK 1953 [20] und Ray 
1954 [36a] vorgenommen worden. 

“Die heute wesentlich häufiger benutzte Gas-Ver- 
teilungschromatographie ist in der Pionier-Arbeit von 
JAMES und MARTIN [19] experimentell am Beispiel der 
Trennung von Fettsäuren verwirklicht und dann von 
Ray [366] auf eine ganze Reihe anderer Substanz- 
klassen ausgedehnt worden. Seither ist die Gaschro- 
matographie zur besten Analysenmethode für ver- 
dampfbare organische und anorganische Verbindungen 
entwickelt worden. Es darf wohl vorausgesetzt werden, 
daß das Prinzip der Gaschromatographie bekannt ist, 
zumal darüber zusammenfassende Darstellungen vor- 
liegen [22], [2a]. In den vergangenen Monaten haben 
jedoch grundsätzlichere Neuentwicklungen der gas- 
chromatographischen Arbeitstechnik eingesetzt, über 
die hier eingehender diskutiert werden soll. So sind 
Trennsäulen verwirklicht worden, welche die normaler- 
weise heute benutzten Anordnungen in ihrer Trenn- 
wirksamkeit um mehrere Zehnerpotenzen übertreffen. 
Außerdem ist die Anwendung der Gaschromatogra- 
phie zur Trennung größerer Substanzmengen in Fluß 
gekommen. 

1. Trennleistung 


In den heute üblichen, auch im Handel erhält- 
lichen Gaschromatographen werden als Trennsäulen 
für analytische Zwecke Rohre von 1 bis 30 m Länge 
und 0,4 bis 1,0 cm Durchmesser benutzt. Diese Rohre 
sind bei der Gas-Verteilungschromatographie — und 
auf diese Art der Gaschromatographie wollen wir 
unsere Betrachtungen im wesentlichen beschränken — 
mit der stationären Phase gefüllt. Sie besteht aus 
einem inerten Trägermaterial, das mit einer Flüssigkeit 
imprägniert ist. Bei den zumeist gebrauchten Säulen 
beträgt das Verhältnis Trägersubstanz: Flüssigkeit 
1:0,2 bis 0,4. Es können so Säulen mit einer Boden- 
höhe von 0,1 bis 0,3 cm, entsprechend 300 bis 1000 Bö- 
den je Meter Trennsäule, sehr leicht erhalten werden. 
Die Trennleistung einer Säule bei einem bestimmten 
analytischen Problem ist nun aber nicht nur an die 
Konstruktion von Säulen einer großen Bodenzahl ge- 
bunden, sondern grundsätzlich auch an die Wahl der 
Flüssigkeit. Es ist so möglich, sog. selektive flüssige 
Phasen auszuwählen, welche aus chemischen oder phy- 
sikalischen Gründen eine Substanzklasse oder Ver- 
bindungen eines bestimmten chemischen Aufbaues 
unterschiedlich zurückhalten und auf diese Weise zu 
trennen gestatten. 
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Eine hohe Trennleistung kann man demnach er- 
halten: 

4. durch geeignete Wahl einer Trennflüssigkeit mit 
hoher Selektivität, 

2. durch Änderung der physikalischen Beschaffen- 
heit der Trennsäulenfüllung, welche zu einer besseren 
70000 Trennfähigkeit, d.h. einer 
großen Bodenzahl führt. 

Beide Wege werden in 
der Praxis beschritten, und 
es wäre verfehlt, einem die- 
ser Wege ein größeres Ge- 
wicht beizumessen. 

a) Selektivität. Wir wol- 
len uns zunächst mit der 
Selektivität der stationären 
Phase beschäftigen. Da 
prinzipiell sehr viele Ver- 
/ bindungen als Trennflüs- 
sigkeiten in der Gaschro- 
matographie benutzt wer- 
den können, hat eine 
Unzahl solcher stationärer 
Phasen Verwendung gefun- 
den. Es wäre hier wün- 
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ein vernünftiges Maß zu 

reduzieren, um Tabellierungen der Retentionsvolu - 
mina zu ermöglichen und damit Parallelarbeit in 
verschiedenen Laboratorien zu vermeiden. Um einen 
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Fig. 2. Beziehung zwischen Siedepunkt und relativen Retentions- 

volumina (Vit) fiir n-Paraffine (I), Aromaten (II), Cycloolefine (III) 

und Olefine (IV); flüssige Phase: a Hexatriacontan, b Polyäthylen- 
oxyd (entnommen aus Lit. zit. [2a]) 


objektiver. Vergleich der verschiedenen stationären 
Flüssigkeiten zu ermöglichen, erscheint es notwendig, 
einen zahlenmäßigen Vergleich zu erhalten. Eine theo- 
retische Voraussage der Selektivität ist äußerst schwer, 
da diese Eigenschaften durch verschiedene Faktoren be- 
dingt sein können. So haben schon KEULEMANS, KWAN- 
TES und ZAAL [23] auf die Mitwirkung von zwischen- 


molekularen Kräften, wie Orientierungskräften Dipol- 
Dipol, den Dispersionskräften und den Induktions- 
kräften Dipol-polarisierbarer Molekeln bei der Reten- 
tion von organischen Verbindungen hingewiesen. Auch 
chemische Bindungen wie Wasserstoffbrücken und 
Komplexe sind für eine selektive Retention von größter 
Bedeutung. Oftmals überlagern sich die hier genannten 
Effekte. 

Da eine strenge theoretische Behandlung dieser 
„selektivitätserscheinungen‘“ zwar ein sehr interes- 
santes Forschungsgebiet darstellt, aber noch weit von 
einer Lösung entfernt ist, erscheint es notwendig, eine 
praktische, für den Analytiker handliche Größe ein- 
zuführen. Da innerhalb einer homologen Reihe die 
Trennfähigkeit einer normalen analytischen Säule 
(TB =0,2 cm) zumeist ausreicht (vgl. Kohlenstoffzahl/ 
V5*-Beziehung in Fig. 1), wird eine selektive Tren- 
nung vorwiegend bei Substanzen aus verschiedenen 
homologen Reihen notwendig. Eine flüssige Phase ist 
demgemäß dann als selektiv zu betrachten, wenn sich 
an ihr die Retentionsvolumina (Vz) von zwei Sub- 
stanzen gleichen Siedepunktes aus zwei verschiedenen 
homologen Reihen möglichst stark unterscheiden. Den 
Unterschied in den Retentionswerten drückt man durch 
den Selektivitätskoeffizienten o aus [2a], [2b], [5]: 

(VEN), 
(Kp, = Kp,). 


Wenn man nun die Logarithmen der Retentionsvolu- 
mina von Substanzen einer homologen Reihe in Ab- 
hangigkeit vom Siedepunkte auftragt (vgl. Fig. 2), er- 
halt man zumeist Geraden, welche parallel verlaufen. 
In diesen Fällen ist das Verhältnis der Retentions- 
volumina und damit der Selektivitätskoeffizient im 
gesamten Bereich konstant. In anderen Fällen treten 
Abweichungen auf, welche anzeigen, daß sich inner- 
halb einer homologen Reihe die Selektivitätseigen- 
schaften der flüssigen Phasen ändern. Man hat auf 
diese Weise eine experimentelle Möglichkeit, die Selek- 
tivität von flüssigen Phasen schnell zu tabellieren und 
zu bestimmen (vgl. Tabellen Lit. [2a]). Die hier ver- 
wandte Methode gestattet eine leichte Abschätzung 
der Selektivitätseigenschaften und auch eine leichte 
Berechnung von o aus schon gemessenen Vp-Werten. 
So ist eine größere Anzahl Selektivitätskoeffizienten 
schon in der Literatur zusammengestellt [2a], [37]. 
Rein theoretisch ist der Selektivitätskoeffizient iden- 
tisch mit dem Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten 
unter der Voraussetzung gleichen Dampfdruckes der 
Substanzen: 

ve 0 

yalyi =Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten y® für 
zwei Substanzen aus zwei verschiedenen homologen 
Reihen bei gleichem Dampfdruck. 

Es erscheint möglich, mit Hilfe der hier wieder- 
gegebenen Charakterisierung der Selektivität das Über- 
maß an flüssigen Phasen auf ein vernünftiges Maß zu 
reduzieren. 

Es wäre erstrebenswert, an Stelle des Selektivitäts- 
koeffizienten das Verhältnis der Aktivitätskoeffizienten 
zur Charakterrisierung zu benutzen [325]. Man würde 
dann in Fig. 2 als Abszisse den Dampfdruck bei der 
Trenntemperatur an Stelle des Siedepunktes der je- 
weiligen Verbindung aufzeichnen. Leider sind jedoch 
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Dampfdruckdaten von organischen Verbindungen bei 
weitem nicht liickenlos bekannt, so daB man vorder- 
hand wohl noch auf die Siedepunkts -log - Vj*!- Dia- 
gramme zuriickgreifen wird. 

Besonders erwähnenswert erscheinen noch die 
hochselektiven Phasen. Deren Wirkung beruht darauf, 
daß man der stationären Flüssigkeit ein Metallsalz 
zusetzt, welches mit der zu analysierenden Verbindung 
mehr oder weniger feste Komplexe ausbilden kann. 
Auf Grund der unterschiedlichen Komplexbildungs- 
tendenz wird eine unterschiedliche Zurückhaltung be- 
wirkt. Ein sehr schönes Beispiel stellt hier die Trennung 
von 2.6-Lutidin und 4-Methylpyridin dar, die PHıL- 
Lips [32b] beschrieben hat. Während man bei Be- 
nutzung von Silikonöl 250000 theoretische Böden zur 
Trennung benötigen würde, sind mit Zinkstearat als 
stationärer Flüssigkeit nur fünf theoretische Böden 
notwendig, d.h.,eine Zinkstearat-Säule von etwa 1 cm 
Länge reicht zur Trennung aus. Da in jüngerer Zeit 
auch Alkaloide wie Nicotin und Anabasin gaschro- 
matographisch getrennt worden sind [326], wird man 
solchen hochselektiven Phasen zur Bereitung hoch- 
wirksamer, z.B. Nicotin zurückhaltender Filter grö- 
Bere Aufmerksamkeit widmen müssen. Bekannt sind 
auch die von BRADFORD, HARVEY und CHALKLEY [8] 
zuerst angegebenen, Silbernitrat enthaltenden Phasen 
zur Trennung von Olefinen. Bei Aminosäureestern 
können durch Zusatz von Metallsalzen zu stationären 
Flüssigkeiten ebenfalls sehr gute Trennleistungen er- 
zielt werden [2c]. Auch die Komplexbildungstendenz 
der einzelnen Verbindungstypen und Metalle kann aus 
solchen vergleichenden Betrachtungen von Retentions- 
volumina erschlossen werden und quantitativ erfaßt 
werden. Solche Schwermetallsalze enthaltenden sta- 
tionären Flüssigkeiten sind nur dann in der analyti- 
schen Chemie zu gebrauchen, wenn die zu trennenden 
Verbindungen nicht zu fest, d.h. unter den Chromato- 
graphiebedingungen irreversibel, gebunden werden. 

Für den Organiker haben die Phasen des weiteren 
den Vorteil, daß man mit ihrer Hilfe sehr gut Kon- 
stitutionsaufklärungen betreiben kann. Wenn man 
die Retentionsvolumina an zwei verschiedenen statio- 
nären Flüssigkeiten mißt, erhält man wiederum für 
eine homologe Reihe eine Gerade. Auf diese Weise 
wird es möglich, unbekannten Substanzen auf Grund 
der chromatographisch erhaltenen Daten, die richtige 
Struktur zuzuordnen. Je selektiver eine der beiden 
verwandten stationären Flüssigkeiten ist, desto grö- 
Bere Unterschiede werden in den Neigungen der ein- 
zelnen Kurven erhalten. 

Eine schöne Anwendung von Phasen, welche als 
Akzeptor von Wasserstoffbrückenbindungen fungieren 
können, wurde von DE PuEy und Story [34] beschrie- 
ben. So haben endo-Dehydronorborneole /J ] bei denen 
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwi- 
schen Äthylenbindungen und den Hydroxylgruppen 


der stationären Flüssigkeit möglich sind, geringere 
Retentionsvolumina als die exo-Verbindungen /JJ /, 
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bei denen solche intramolekularen Wasserstoffbriicken 
sterisch behindert sind. Es wird also auch ein gas- 
chromatographischer Nachweis von Wasserstoffbriik- 
ken möglich. 

b) Konstruktion sehr trennwirksamer Säulen. Die 
Konstruktion von Säulen mit einer kleinen theoreti- 
schen Bodenhöhe bietet sich als eine zweite Alternative 
zur Erzielung sehr hoher Trennwirksamkeit an. Ex- 
perimentell wurden solche hochtrennwirksame Säulen 
erstmals von ScoTT [39] beschrieben. Diese Arbeiten 
basieren auf der van-Deemter-Gleichung, welche eine 
Aussage über die Faktoren trifft, welche für eine ge- 
ringe Bodenhöhe H maßgebend sind: 


'Dg 8 k’ d 

H= 21d, +2726 

Um A klein zu halten, sollten danach möglichst kleine 
Partikeldurchmesser (d,) der inerten Trägersubstanz 
angewandt werden (z.B. 100 u). Außerdem sollte 
die Schichtdicke (d,) der stationären Flüssigkeit 
auf dem Trägermaterial klein sein, da dieses Glied 
quadratisch in die Gleichung eingeht. ScoTT hat z.B. 
5% stationäre Flüssigkeit angewandt. Im Prinzip wäre 
die Schichtdicke der stationären Flüssigkeit noch 
wesentlich kleiner zu gestalten, wenn nicht die Ad- 
sorptionskraft des Trägermaterials durch dünne 
Flüssigkeitsfilme zu groß wäre und dadurch unsymme- 
trische Kurven (,‚Schwanzbildung‘‘) auftreten würden. 
Wir werden später sehen, wie solche Adsorptions- 
erscheinungen unterdrückt werden können. Als 
dritter Faktor wurde insbesondere ein hoher Eingangs- 
druck bei der hochtrennwirksamen Säule angewandt. 
Fig. 3 zeigt ein solches mit einer hochtrennwirksamen 
Säule erhaltenes Chromatogramm von Scott [Be- 
dingung: 7,6m Säule, »=12000 (H =0,63 mm) 
5% Apiezon auf 100 u Kieselgur]. Die angedeutete 
Trennung von p- und m-Xylol ist bemerkenswert. 
Vergleichend ist gegenübergestellt die nahezu voll- 
ständige Trennung von p- und m-Xylol von ZLAT- 
Kıs [41] an einer ebenfalls hochtrennwirksamen Säule, 
aber unter Verwendung der selektiven stationären 
Flüssigkeit Benzyldiphenyl. Obwohl hier die Böden- 
zahl kleiner ist, ist die Trennung vollständiger. Dies 
zeigt deutlich, daß sich die beiden Prinzipien zur 
Erzielung hoher Trennfähigkeit nicht verdrängen, 
sondern sich vorteilhaft kombinieren lassen. 

Parallel mit der Konstruktion dieser hochtrenn- 
wirksamen Säulen ist das Problem des empfindlichen 
Nachweises der Substanzen akut geworden. Bei den 
normalen analytischen Säulen (7=2 bis 3 mm) 
werden etwa 1mg Substanz (Einzelkomponente) 
analysiert. Bei der Scottschen Säule ist aber das 
effektive Bodenvolumen um den Faktor 5 geringer. 
Hinzu kommt noch die durch den kleineren Flüssig- 
keitsfilm bewirkte Verminderung des Volumens flüs- 
siger Phase in dem effektiven Bodenvolumen (Faktor 4). 
Dadurch kann auch entsprechend weniger Substanz 
aufgetrennt werden, so daß man mit der Empfindlich- 
keit der üblicherweise benutzten Wärmeleitfähigkeits- 
zellen nicht mehr hinreicht. Man ist auf die später 


*) Die anderen in der van-Deemter-Gleichung angeführten 
Größen bedeuten: 4 = statistische Unregelmäßigkeiten der Säulen- 
packung; Dg und Dr = molekulare Diffusion in Gas- bzw. Flüssig- 
keitsphase; u = lineare Gasgeschwindigkeit; y = Labyrinth-Faktor 
der Porenkanäle des Trägermaterials; k’ = Produkt aus Verteilungs- 
koeffizient und Verhältnis des Flüssigkeitsvolumens zu dem Gas- 
volumen der Trennsäule. 
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zu beschreibenden, um Zehnerpotenzen empfindliche- 
ren Ionisationsdetektoren angewiesen. 

Ein vollkommen unkonventioneller Säulentyp ist 
von GoLAY [15] theoretisch und praktisch studiert 


auch bei Kapillarsäulen wegen des geringen effektiven 
Bodenvolumens nur sehr wenig Substanz eingebracht 
werden darf, werden Probenzuführung und Nachweis 
der geringen Substanzmengen (10°? bis 10°® mg) ein 
Problem. Die später beschrie- 

benen Ionisationsdetektoren 

kommen zum Nachweis im 

"1 gegenwartigen Zeitpunkt aus- 
12 schlieBlich zur Verwendung. 

Durch Anwendung der Ka- 

pillarchromatographie und 
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Fig.3 a u.b. Gaschromatographische Trennung der isomeren Xylole und anderer Kohlenwasserstoffe 
an a) Apiezon/Kieselgur (n = 12000) nach Scorr [39], b) Benzyldiphenyl auf Kieselgur (n = 6500) 
nach ZLarkıs u. Mitarb. [47]. 1 n-Pentan, 2 n-Hexan, 3 Methyl-cyclopentan, 4 Benzol, 5 n-Heptan, 
6 Methyl-cyclohexan, 7 Toluol, 8 n-Oktan, 9 Athylbenzol, 10 p-Xylol, 11 m-Xylol, 12 o-Xylol 


worden, die sog. Kapillarsäulen. Es handelt sich um 
20 bis 300m lange Kapillaren (0,1 bis 0,5 mm @) 
aus Metall, Glas oder Nylon, deren Innenwand mit 
einem dünnen (3500 Ä Schichtdicke) Flüssigkeitsfilm 
überzogen ist. Die Permeabilität solcher Kapillaren 
ist sehr groß, so daß selbst bei langen Kapillaren 
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Fig.4a u.b. Gaschromatographische Trennung an Kapillarsäulen. 
a Trennung der Methylester von Myristinsäure (1), Palmitolsäure (2), 
Palmitinsäure (3), Linolsäure (4), Ölsäure (5), Stearinsäure (6). 
30 m Kapillarsäule mit Apiezon L, 225° C, = 620 mm Hg. b Tren- 
nung von Cyclopentan (1), Methylcyclopentan (2), Benzol (3), 
Cyclohexan (4), Methylcyclohexan (5), Toluol (6), Athylbenzol (7), 
p-Xylol (8), m-Xylol (9), o-Xylol (10). 53m Kapillarsäule mit 
Polyglykol, 90° C, = 620 mm Hg 


Chromatogramme in 5 bis 20 min beendet sind. In 
Fig.4 ist die Trennung eines Kohlenwasserstoff- 
Gemisches bei 90°C in etwa 30 min bei einem Ein- 
gangsdruck von 1,8 atm (etwa 1ml/min N,) aufzeigt, 
Bemerkenswert ist die schnelle Trennung und die hohe 
Trennwirkung am Beispiel p- und m-Xylol. Die 


Bodenzahl beträgt etwa 130000, entsprechend H = 
0,39 mm. Diese hohen Trennwirksamkeiten werden 
die Kapillarsäulen auch in der Zukunft zu einem For- 
schungsobjekt besonderen Interesses machen. 


Da 


von Flammen -Ionisations- 
detektoren gelangen wir an 
die Grenze, wo die chemische 
Reinheit einer Substanz nur 
noch ein relativer Begriff 
wird. Da die reproduzierbare 
Einbringung von Mikrogramm-Mengen augenblicklich 
technisch unmöglich erscheint, werden mit den bei 
der konventionellen Gaschromatographie üblichen 
Dosiervorrichtungen 0,1 bis 2mg Substanz in das 
Trägergas eingeführt und durch ein als Verteiler 
dienendes T-Stück mit unterschiedlichen Rohrdurch- 
messern nur ein Teil des die Analysensubstanz ent- 
haltenden Trägergases (z.B. 1%) in die Kapillarsäule 
eingeführt. 

Bei der Trennung sauerstoffhaltiger, organischer 
Verbindungen, wiez.B. Alkoholen, trittnoch ,, Schwanz- 
bildung‘, d.h. unsymmetrische Elutionskurven, auf. 
Dieser Effekt wird durch das Wandmaterial der 
Kapillare bewirkt, das insbesondere an Stellen, wo ein 
inhomogener Flüssigkeitsfilm aufgebracht ist, polare 
Molekeln adsorbiert. Durch diese Bandenverbreite- 
rung wird die Trennleistung herabgesetzt. Durch 
Auswahl polarer Trennflüssigkeiten oder die im näch- 
sten Abschnitt geschilderten Vorsichtsmaßregeln kön- 
nen diese Erscheinungen gemildert werden. Es er- 
scheint daher noch notwendig, über den Einfluß der 
„inerten‘“ Trägersubstanz auf die Trennleistung zu 
diskutieren. 

c) Einfluß der inerten Trägersubstanz auf die Trenn- 
leistung. In der Gaschromatographie werden als 
Trägersubstanzen hauptsächlich Schamottemehl (Ster- 
chamol, „fire-bricks‘ etc.) und Kieselgur (Celite, Chro- 
mosorb etc.) benutzt. Weniger Bedeutung hat bisher 
Glasmehl erlangt. Bei Kohlenwasserstoffen sind beide 
Materialien nach Desty u. Mitarb. [14] gleich gut 
geeignet. Aber bei polaren Verbindungen, wie z.B. 
Alkoholen, Aminen und Säuren, treten unsymmetri- 
sche Kurven auf. Diese Schwanzbildung ist immer 
bei Sterchamol wesentlich stärker ausgeprägt als bei 
Kieselgur und kann die Trennung stark beeinträch- 
tigen. Der Effekt kommt durch eine längere Verweil- 
zeit der Molekeln in der flüssigen Phase zustande. Die 
längere Verweilzeit wird durch Adsorption an beson- 
ders aktiven Oberflächensektoren der Trägersubstanz 
bedingt. Man kann solche Adsorptionserscheinungen 
unterdrücken und weitgehend ausschalten, wenn der 
flüssigen Phase eine Substanz zugesetzt wird, welche 
diese aktiven Zentren belegt, wodurch die Adsorp- 
tion vermindert wird. Die Kurven werden dann 
wieder symmetrischer. Auch durch Verwendung einer 
polaren Trennflüssigkeit werden die Elutionskurven 
im allgemeinen symmetrischer. Wie katastrophal die 
Schwanzbildung unter Umständen werden kann, zeigt 
die Chromatographie von Alkoholen in Fig. 5 (ge- 
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strichelte Linie) an Apiezon/Sterchamol. Man kann die 
Schwanzbildung durch Zusatz von ‚„tailing-reducern‘“ 
weitgehend unterdrücken. So bewähren sich z.B. Fett- 
säuren [19] oder Natriumsalze von Fettsäuren [2b], 
[4] zur Erzielung symmetrischer Elutionskurven. 
Fig. 5 (ausgezogene Linie) zeigt die Verbesserung der 
Elutionskurven bei Zusatz von Natriumcapronat. All- 
gemein darf man wohl aussagen, daß sich bei der Gas- 
chromatographie polarer Verbindungen Kieselgur bes- 
ser bewährt hat als Schamottemehl. Auch bei der 
Trennung von polaren Substanzen in Kapillarsäulen 
werden Substanzen wie Natriumcapronat die beob- 
achteten Bandenverbreiterungen unterdrücken können. 


2. Neuere Detektoren 


Wir wollen uns noch kurz mit den Detektoren 
beschäftigen, welche in neuerer Zeit zur Messung der 
aus der Säule mit dem Trägergas austretenden Sub- 
stanzen benutzt werden. Am verbreitesten ist die 
Wärmeleitzelle, die von CLaesson [10] in die Gas- 
chromatographie eingeführt worden ist. Dieses MeB- 
prinzip wird auch in Zukunft durch neuere Detektoren 
nicht verdrängt werden und besonders bei den Be- 
triebschromatographen, wo es auf eine zuverlässige, 
robuste, wenig störanfällige Meßmethode ankommt, 
die Methode der Wahl sein. 

Wie bei der Behandlung der hochtrennwirksamen 
Säulen schon ausgeführt worden ist, ist bei diesen 
Anordnungen die Wärmeleitmessung nicht mehr 
empfindlich genug. Aus diesem Grund werden hier 
andere Erkennungsmethoden herangezogen. Vor allem 
der von HARLEY, NEL und Pretorius [16] und dann 
insbesondere von McWILLIAM [30] beschriebenen 
Flammen-Ionisationsdetektor bieten sich bei solchen 
Apparaturen an. Der Flammen-Ionisationsdetektor ist 
eine Variante des Scottschen Flammendetektors, bei 
dem das aus der Säule tretende Gasgemisch entzündet 
wird. Sobald außer dem Trägergas (H, und N,) eine 
zusätzliche Substanz auftritt, wird durch deren Ver- 
brennung die Flammentemperatur erhöht und diese 
Verbrennungswärme wird mit Thermoelementen ge- 
messen. Man kann nun auch die Flammenionisierung 
an Stelle der Verbrennungswärme messen. Ein solcher 
Flammen-Ionisationsdetektor ist in Fig. 6 wieder- 
gegeben: 

An der Kapillarspitze (2) wird die Wasserstoff- 
flamme entzündet und mittels der als Anode dienenden 
Kapillarspitze und eines etwa 4mm darüber befind- 
lichen Platindrahtnetzes als Kathode (3) bei einer 
Potentialdifferenz von 90 mV der durch lonisierung 
entstehende Strom gemessen. Mit dieser Anordnung 
können noch gut 10-3 bis 10°? y Substanz/ml Trägergas 
nachgewiesen werden. Bei guten Wärmeleitzellen 
liegt die Nachweisgrenze bei 101y/ml Trägergas. 
Besondere Sorgfalt muß der Reinigung der bei 4 
zutretenden, für die Verbrennung notwendigen Luft 
gewidmet werden. Die Empfindlichkeit des Meß- 
gerätes erfordert auch die Anwendung sehr stabiler, 
keinerlei flüchtige Substanzen abgebenden Trenn- 
flüssigkeiten und verbietet die Anwendung von Glas 
als Material für die Kapillare (2). Noch empfindlicher 
wird die Anordnung, wenn man im Vergleichsmeß- 
verfahren arbeitet. Hierbei kompensiert man den 
Strom, welchen eine Vergleichs-Ionisierungskammer 
unter Betriebsbedingungen, aber ohne Trennsubstanz 

Naturwissenschaften 1960 


liefert. Mit dieser Anordnung soll eine Nachweis- 


grenze von 10°? y Substanz je ml Trägergas möglich 
werden [29]. 


Die Neukonstruktion von Detektoren wird auch 
in der Zukunft noch ein interessantes Forschungs- 


Schreiberausschlag 


Zeit 
Fig. 5. Übergang unsymmetrischer Elutionskurven in symmetrische 
durch Zugabe des „tailing-reducers Natriumcapronat“. Trennung 
von Äthanol (1), Propanol (2), sek. Butanol (3), techn. i-Amyl- 
alkohol (4 und 5) an Sterchamol/Apiezon M 80:20 ( 
Sterchamol/Apiezon M/Natriumcapronat 80:20:2 ( 
peratur 100°C; Trägergasdurchfluß 60 ml/min. Säulenlänge 1,8 m 


gebiet in der Gaschromatographie darstellen. Die 
Herabsetzung der Nachweisgrenze und der betriebs- 
sichere Aufbau erfordern auch bei den bekannten 
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Fig. 6. Schematische Skizze eines Flammen-Ionisationsdetektors 
1 Luftzutritt, 2 Kohlefilter, 3 Trockenmittel, 4 zylindrisches Metall- 
gehäuse, 5 Halterung für Kathode, 6 Teflondichtung, 7 Platindraht- 
netz (Kathode), 8 Metallkanüle (Anode), 9 Zutritt von der Säule 


Meßprinzipien und Detektoren noch einigen Arbeits- 
aufwand. 

Als empfindlichste Detektoren in der Gaschromato- 
graphie haben sich jedoch nicht die physikalischen 
Methoden erwiesen, wie Flammenionisierung usw., 
sondern biologische Objekte. Wie gemeinsam mit 
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ANDERS [1], [3] gezeigt werden konnte, kann man z.B. 
Seidenspinnermännchen in einem Gaschromatogra- 
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Fig. 7. Abhängigkeit der theoretischen Bodenhöhe von der chromato- 

graphierten Menge Pentan. Säulendurchmesser: I 0,8 cm, II 1,77cm, 

III 2,79 cm, IV 4,09 cm. Stationäre Phase: 20% Dinonylphthalat/ 
Sterchamol; Trenntemperatur 24° C, Säulenlänge 1,8 m 


phen als Detektoren für die Sexuallockstoffe der 
Seidenspinnerweibchen verwenden. Auf diese Weise 
lassen sich noch 101° y Lockstoff/ml nachweisen, das 


Fig. 8. Apparatur zur präparativen Gaschromatographie. 1 Trenn- 
säule, 2 Verdampfungskammer, gefüllt mit Stahlwolle, 3 Wider- 
standsthermometer mit Relais zur Einregulierung der Temperatur 
der Verdampfungskammer, 4 Manometer, 5 Probenzuführung mit 
Schleuse und Zweiweghahn, 6 Dreiweghähne, 7 Wärmeleitmeßzelle, 
8 Stromversorgung zu 7 und Schreiber, 9 Manometer, 
10 Durchflußmesser (Rotameter) 


sind mehrere Zehnerpotenzen weniger als mit dem 
Flammen-Ionisationsdetektor. In jüngerer Zeit ist der 
bei Einwirkung des Sexuallockstoffes auftretende 
Nervenimpuls durch SCHNEIDER [38] mittels Einfüh- 
rung von Mikroelektroden und entsprechender Ver- 


stärkungseinrichtung auf einem Oszillographen sicht- 
bar gemacht und gemessen worden. Zweifellos zeich- 
net sich hier eine Entwicklung ab, bei der mittels 
biologischer Objekte größerer Detektionsbreite und 
entsprechender physikalischer Anordnungen sehr emp- 
findliche Detektoren für Aromastoffe geschaffen 
werden könnten. 

Die hier für die analytische Gaschromatographie 
aufgezeigten grundsätzlicheren Entwicklungstenden- 
zen lassen die vielen, in dem vergangenen Jahr ver- 
öffentlichten Anwendungen außer Betracht, auf welche 
in diesem Rahmen nicht eingegangen werden kann. 
Wir möchten hier nur noch über die präparative Gas- 
chromatographie, d.h. die Ausdehnung dieser Methode 
in den wägbaren Bereich diskutieren und untersuchen, 
ob die Gaschromatographie nicht doch einmal als 
technische Trennmethode in Frage kommt. 


3. Präparative Gaschromatographie 


Es war lange Zeit als ein Gesetz angesehen worden, 
daß die Gaschromatographie nur in engen Säulen 
(bis höchstens 2 cm @) optimale Trennungen erlauben 
würde. So ist noch bis zum Jahre 1959 in Literatur- 
berichten [115], [18], zum Teil ohne experimentelle 
Angaben, die Meinung vertreten, daß eine Vergröße- 
rung der Säulenquerschnitte parallel mit einem erheb- 
lichen Verlust an Trennwirksamkeit verlaufe. Ge- 
meinsam mit WiTscH [6] ist das Verhalten von 
Säulen größeren Durchmessers eingehend studiert 
und sind die apparativen Voraussetzungen für die 
präparative Gaschromatographie untersucht worden. 
Es hat sich hierbei herausgestellt, daß Säulen bis 5cm 
Durchmesser in ihrer Trennwirksamkeit mit H =0,2bis 
0,3 cm durchaus den analytischen Säulen ebenbürtig 
sind und die maximal ohne Bandenverbreiterung 
trennbare Menge Substanz dem Gewicht an Trenn- 
flüssigkeit in der Trennsäule proportional ist. Die 
maximal ohne Bandenverbreiterung trennbaren Men- 
gen an Chromatographiesäulen verschiedenen Durch- 
messers sind in Fig. 7 wiedergegeben. Es ist hierbei 
zu bemerken, daß die geringen Verluste an Trennwirk- 
samkeit bei den dickeren Säulen auf die angewandte, 
außerhalb des Optimums liegende Durchflußgeschwin- 
digkeit an Trägergas zurückzuführen ist. Der wesent- - 
liche Teil eines präparativen Gaschromatographen 
stellt die Verdampfungskammer dar. Das Schema 
eines neueren Gerätes zur Auftrennung größerer Sub- 
stanzmengen ist in Fig. 8 wiedergegeben. Nur durch 
eine vollständige Verdampfung der zu trennenden 
Proben wird eine unliebsame Bandenverbreiterung 
verhindert. Die beheizbare, druckfeste, durch druck- 
sichere und temperaturbeständige Hähne verschließ- 
bare Verdampfungskammer 2 ist mit Stahlwolle 
gefüllt, welche einen schnellen Wärmeaustausch zwi- 
schen der bei 5 durch ein Ventil eingegebenen Substanz 
gewährleistet. Sobald der Druck im Manometer 4 
nicht mehr ansteigt, werden die Dreiweg-Hähne so 
eingestellt, daß das Trägergas die verdampfte Sub- 
stanzprobe in die Trennsäule treibt. Auch die Geo- 
metrie der Trennsäule ist für die präparative Trennung 
nicht unerheblich. So sollten die Übergänge zwischen 
den bis zu 10 cm dicken Trennsäulen auf die übrigen 
Rohrleitungen von etwa 1 cm Querschnitt nicht zu 
abrupt erfolgen, um Wirbelausbildung zu vermeiden. 
Kegelförmige Übergänge sind empfehlenswert. Auch 
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bei der Verbindung von Säulen untereinander sollen 
gewisse Vorsichtsmaßregeln eingehalten werden: Die 
verbindenden U-Rohre sollen möglichst nicht mit 
stationärer Phase gefüllt sein und möglichst gleichen 
Durchmesser wie die Trennrohre aufweisen. Aus die- 
sem Grund dürfte die Anordnung der Säulen in ge- 
streckter Form (vgl. Fig. 8) für die präparative Gas- 
chromatographie zu bevorzugen sein. An 10 cm- 
Säulen können ohne Säulen- 
überladung und Bandenver- 
breiterung 10g Einzelkompo- 
nente getrennt werden. Sofern 
eine geringe Bandenverbrei- 
terung in Kauf genommen 
werden kann, können sogar bis 
zu 50g Einzelkomponente in 
einem Arbeitsgang getrennt 
werden. 

Auch der Verwendung noch 
dickerer Säulen stehen nach 
unserer Einsicht keine theore- 
tischen Hindernisse entgegen, 
so daß eine Ausdehnung der 
Gaschromatographie auf kg- 
Mengen durchaus möglich 
wäre. Bei Säulen von z.B. im 
Durchmesser müßten aller- 
dings Trägergasdurchflüsse 
von 200 bis 400 Litern Stick- 
stoff je Minute angewandt 
werden. Nur wenn das Träger- 
gas in einem Kreislauf nach 
der Kondensation der ge- 
trennten Substanz wieder in 
die Säule eingeführt wird, 
sind solche Trennungen wirt- 
schaftlich zu gestalten. 

Hier sei auch auf die Zir- 
kularchromatographie [33] hin- 
gewiesen. Ende und Anfang 
der Chromatographiesäulen 
sind bei der Zirkularchromato- 
graphie zu einem in sich ge- 
schlossenen Kreis verbunden, 
in dem sich noch Detektor 
und Probenzuführung befinden 
(vgl. Fig.9). Durch eine Pumpe 
wird der Trägergasstrom auf- 
recht erhalten. Die zu tren- 
nenden Substanzen werden 
nun so lange mit dem Trägergas durch die Säule 
gegeben, bis sie getrennt sind. Hierdurch wird mit 
einer Kreissäule von nur 3 m Länge die Trenn- 
wirksamkeit von sehr langen Säulen (z.B. 45 m) er- 
reicht. Getrennte Fraktionen werden durch einen 
Dreiweghahn in den Fraktionssammler geleitet, dort 
kondensiert und das Trägergas wieder dem Kreislauf 
zugeleitet. Da in einem geschlossenen System ge- 
arbeitet wird, können auch stationäre Flüssigkeiten 
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Fig.9. Apparatur zur Zir- 
kularchromatographie. 
1 Trennsäulen, 2 Verdamp- 
fungskammer, 3 Proben- 
zuführung, 4 Pumpe mit 
Motor fiir Kreislauf des 
Trägergases, 5 Warmeleit- 
meßzelle mit Vergleichs- 
zelle 6 und MeBzelle 7, 
8 konische Übergänge von 
den Trennsäulen zu den 
Rohreitungen, 9 Vierweg- 
hahn, 10 Kühlfallen bzw. 
Fraktionssammler, 11 U- 
Rohr, gefüllt mit 
Aktivkohle 
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größerer Flüchtigkeit Verwendung finden. Die gegen- 
wärtigen Schwierigkeiten und Grenzen der Zirkular- 
chromatographie sind wiederum vorwiegend appara- 
tiver Natur. So gibt es keine Pumpen, welche die 
Zirkulation des Trägergasstromes ohne Wirbelbildung 
gestatten. Dadurch wird aber bei jedem Kreislauf 
ein Teil der in der Chromatographiesäule bewirkten 
Trennung rückgängig gemacht. 

Hier sind nur die grundsätzlicheren Entwicklungen 
der Gaschromatographie behandelt worden. Es wurde 
nicht auf die Anwendung dieser Methode bei einzelnen 
analytischen Problemen eingegangen, da dies in 
diesem Rahmen unmöglich wäre. 
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Zum Mechanismus beim linearen Pinch-Effekt 
Bei Fortführung einer Untersuchung an Stoßentladungen 
in verdünnten Gasen!) wurden an einer Kondensatorentladung 
von 25 kWsec bei 31 kV kinematographische und elektrische 


gen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Fallen dagegen maximale Kontraktion und Nulldurchgang des 
Stromes zeitlich zusammen, was sich durch entsprechenden 
Ausgangsdruck stets erreichen läßt, so weist der Stromverlauf 
keine nennenswerte Deformation im Moment der Kontraktion 


kA 


auf (vgl. Fig. 1, unten). Statt dessen 
tritt in diesen Fällen eine deutliche 


Einsattelung in der Stromkurve zu 
einem Zeitpunkt nach der Kontrak- 


tion auf, in dem sich der sichtbare 
Plasmazylinder bereits wieder sehr 
wesentlich radial ausgedehnt hat. 


Torr 


Der glatte Stromverlauf im Moment 
maximaler Kontraktion deutet 


% 5 
Zeit 


wieder auf die Ausbildung indu- 


zierter Ringströme hin, die hier 


dem Induktivitätsanstieg bei der 
Kontraktion entgegenwirken. Die 
während der Expansionsphase ge- 


messene Einsattelung im Sirom- 
verlauf läßt vermuten, daß der 
Entladungsstrom in der negativen 
Halbwelle auf Grund des Skin- 
effektes wieder am Gefäßrand ein- 


setzt und sich anschließend kon- 


trahiert*). In diesem Falle würde 
der leuchtende Plasmazylinder 


während der Expansion keinen 
nennenswerten Entladungsstrom 
mehr tragen und sich unbeeinflußt 


von Magnetfeldern des Entladungs- 
stromes ausdehnen. Das würde auch 


erklären, weshalb in diesem Falle 
die Expansion ohne Instabilitäts- 


7 ae Torr 
5 


Zeit —e 


erscheinungen stattfindet im 
Gegensatz zu Entladungen vom 
Typus der Fig. 1a, wo die kontra- 


10 psec 


| | 


| hierte Säule Entladungsströme von 


150 kAmp trägt. Die Koinzidenz 
von maximaler Kontraktion und 
Nulldurchgang des Entladungs- 
stromes zeigt, daß mindestens in 
diesem Moment kein Gleichgewicht 
zwischen magnetischem und gas- 


Fig. 1. Stromverlauf und zugeordnete Drehspiegelaufnahmen. (Oben): He; p = 1 Torr. (Unten): He; 
p = 4Torr. Die zur Stromrückführung dienenden Kupferstege erscheinen auf allen Aufnahmen als 


schwarze horizontale Streifen 


Messungen kombiniert. Dabei ergaben sich einige bisher nicht 
beschriebene Erscheinungen, die hier mitgeteilt seien. 

Das zylindrische Entladungsgefäß (J = 50 cm, d= 20 cm) 
war mit einem Kupferzylinder zur Stromrückführung um- 
geben. Aus diesem war zur optischen Beobachtung in halber 
Höhe ein durch Kupferstege überbrückter 4 cm breiter Ring 
senkrecht zur Achse ausgeschnitten. Durch diesen wurden von 
der Entladung 20 Bilder in 10,6 - 10° sec hergestellt. Gleich- 
zeitig wurde der Strom oszillographisch gemessen und den 
Drehspiegelaufnahmen zeitlich exakt zugeordnet. Als Füllgas 
wurde Helium zwischen 0,1 Torr und 10 Torr verwendet. Die 
Aufnahmen weisen vor allem zwei Erscheinungen auf: 

1. Bei Drucken von etwa 1 Torr tritt kurz nach der Kon- 
traktionsphase an den Rändern des Entladungsgefäßes ein 
ziemlich scharf begrenzter leuchtender Streifen auf, der nach 
einigen Mikrosekunden in der Instabilität der Entladung unter- 
geht (vgl. Fig. 1, oben). Diese leuchtenden Randzonen treten zu 
Beginn einer Stromphase auf, in der d//dt negativ ist. Sie 
werden offenbar durch den am Gefäßrand fließenden Teil eines 
induzierten Ringstromes hervorgerufen, der in der Achse in 
Richtung des Entladungsstromes, am Gefäßrand aber ent- 
gegengesetzt fließt. Für diese Deutung spricht auch die außer- 
ordentlich kleine Kontraktionsgeschwindigkeit der leuchtenden 
Zone. Sie wird außerdem gestützt durch die z.B. an Columbus 
S 4 durchgeführten Sondenmessungen, die ebenfalls auf indu- 
zierte Ringströme schließen lassen?). 

2. Die Phase maximaler Kontraktion macht sich nur dann 
im Stromverlauf durch eine Einsattelung bemerkbar, wenn sie 
wesentlich vor dem ersten Nulldurchgang des Stromes liegt. 


kinetischem Druck herrscht. Die 
nach innen laufende leuchtende 
Schicht scheint einer Verdichtungs- 
welle zu entsprechen, die, wie Spek- 
tralaufnahmen zeigen, hoch ioni- 
siert ist und den Strom trägt. Für diese Deutung spricht auch 
die praktisch konstante Kontraktionsgeschwindigkeit, die bei 
einer reinen Kompression durch die magnetischen Kräfte 
nicht zu erwarten ist. 

Weitere Einzelheiten und Meßergebnisse werden dem- 
nächst veröffentlicht. 


Hannover, Institut für Experimentalphysik der Technischen 
Hochschule 


HARTMUT ZWICKER und FRITZ DIETER ERBSLÖH 


Eingegangen am 4. Juli 1960 

*) Diese Kontraktion ist in Fig. 1 (unten) offenbar wegen der 
kleinen Ströme optisch nicht nachweisbar. Sie ist jedoch an Auf- 
nahmen bei höherem Druck deutlich zu erkennen. 

1) ZwickER, H.: Proc. of the 4th Internat. Conf. on Ionisation 
Phenomena in Gases, Bd. II, S.857. Uppsala 1960. — *) Burk- 
HARDT, L.C., u. R.H. LovBErG: Nature [London] 181, 228 (1958). 


Spiralstruktur der Galaxien 


Die Sterne der Galaxien beschreiben ihre Bahn unter dem 
Gesamteinfluß der Anziehung der Zentralmasse M und ihrer 
wechselseitigen Anziehung. Die erste verursacht eine Bewe- 
gung in kreisförmigen Bahnen um das Zentrum; die Bewe- 
gungen infolge der wechselseitigen Anziehungen stellen ein 
viel verwickelteres Problem dar. 

Es ist ein glücklicher Umstand, daß ein analoges Problem 
von MAXWELL in seiner berühmten Arbeit ‚On the Stability 
of the Motion of Saturn’s Rings‘‘!) behandelt worden ist. 


|_| | 
| 
— 


Heft 19 
1960 (Jg. 47) 


‘Kurze Originalmitteilungen 


441 


In dieser Arbeit untersucht MAXWELL die Bewegung der 
Teilchen eines Ringes, welche sich um eine zentrale Masse M 
herum bewegen unter dem Einfluß der eben genannten An- 
ziehungen. Es wird angenommen, daß die Teilchen von 
gleicher Masse und im Anfang nahezu regelmäßig über einen 
Kreis mit dem Radius 1 um M verteilt sind; es bilden sich 
kleine Abweichungen 9, o und £ in der radialen, azimutalen 
und ‚vertikalen‘ Richtung (,‚‚vertikal‘ heißt senkrecht zur 
Ebene des Ringes), d.h. Abweichungen von der streng regel- 
mäßigen Verteilung. Diese werden durch Fourier-Reihen 
dargestellt; ihre m-ten Terme sind von der Form: 


o=Acos(ms + nt + a) 


Bsin(ms + nt + B) 
Ccos(ms + n’t + y); 


s ist ein konstanter Winkel, der ein Element des Ringes defi- 
niert. Die von allen Satelliten in ihren jeweiligen Lagen aus- 
geiibten Krafte werden berechnet und in die Bewegungs- 
gleichungen eingesetzt; die Diskussion dieser Gleichungen 
fiihrt zu folgendem Resultat: 

In der ‚vertikalen‘ Richtung vollführen die Teilchen des 
Ringes kleine Schwingungen durch die Ebene des Ringes hin- 
durch. Für die g- und o-Richtungen aber ist die Lage komplizier- 
ter; hier wird MAXWELL auf eine biquadratische Gleichung 
in n geführt; wenn alle 4 Wurzeln der Gleichung reell sind, 
dann beschreiben die Teilchen kleine Ellipsen um einen festen 
Punkt in einer rotierenden Ebene; der Drehungssinn in dieser 
Ellipse ist dem Drehungssinn der Ebene entgegengesetzt. In 
diesem Fall spricht MAXWELL von ‚dynamic stability‘‘; die 
Zentralmasse M ist so groß im Vergleich mit der Totalmasse 
des Ringes und die Anzahl » der Satelliten ist so klein, daß 
die Zentralmasse die Satelliten in geordneter Bewegung um 
das Zentrum erhalten kann. 

Wenn aber die Wurzeln der Gleichung für » gemischt oder 
rein imaginär sind, so bewegen sich die Teilchen nicht auf Ellip- 
sen, sondern vollführen Schwingungen, deren Amplitude ex- 
ponentiell mit der Zeit wächst; die Teilchen kommen einander 
nahe und bilden Kondensationen; in diesem Fall haben wir 
„dynamic instability“. 

MAXWELL zeigt weiter, daß die Schlüsse auch dann quali- 
tativ richtig bleiben, wenn eine Anzahl Satelliten von ver- 
schiedener Masse in unregelmäßiger Weise den Ring entlang 

verteilt ist. 


Die Bedingung für dynamische Stabilität lautet: 


M>0,43523 P, 


wo u die Anzahl der Teilchen im Kreise und P die Masse jedes 
Teilchens ist. 

Wenn wir den Abstand R der Sonne zum galaktischen 
Zentrum gleich 8400 parsec setzen und der mittlere Abstand 
der Sterne auf dem Kreis, den die Sonne beschreibt, 2,2parsec 
ist, so ist 


u = 2n x 8400:2,2 = 24000; 
P= 2x10%g; 


= 13,8x 1012 


M = 2,6x 10% g. 
Dann ist: 


0,4352 P = 0,4352 x 13,8 x 1012 x 2 x 10% = 1,2 x 104g. 


Also ist die Bedingung für dynamische Stabilität nicht er- 
füllt (Faktor 46). 

Wir können das Sternsystem, das in einer Ebene um das 
galaktische Zentrum rotiert, als ein System von konzentri- 
schen Ringen auffassen, die mit verschiedenener Winkel- 
geschwindigkeit rotieren. Wenn wir einen solchen Ring be- 
trachten und annehmen, daß die Sterne ursprünglich regel- 
mäßig über diesen Ring verteilt waren, so haben wir gefunden, 
daß sich irgendwo im Ringe Kondensationen bilden werden. 
Dasselbe gilt für benachbarte Ringe; es liegt auf der Hand, 
daß sich neue Kondensationen bevorzugt in der Nähe einer 
schon vorhandenen bilden werden; so wird sich eine Konden- 
sation entlang einem Radiusvektor vom galaktischen Zentrum 
bilden; die differentielle Rotation wird diesen ursprünglich 
geraden Radius zu einem Spiralarm umbiegen. 


Laboratorium für physikalische Chemie der Universität, Gent 


A. J. RUTGERS 
Eingegangen am 11. Juli 1960 


1) The Scientific Papers of J.C. Maxwell, Bd. I, p. 286—376. 
1890. > 
Naturwissenschaften 1960 


Änderung von Elektronen-Austrittspotential 
und elektrischem Widerstand bei der Chemisorption von Benzol 
an aufgedampften Filmen von Fe, Ni, Cu, Zn, Pd und Ag 


Wie in einer früheren Arbeit mitgeteilt wurde!), wächst 
der elektrische Widerstand R eines im Hochvakuum aufge- 
dampften Ni-Films von etwa 100Ä Dicke bei 90° K, wenn 
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Fig. 1. Abhängigkeit der Änderung —4@ des Austrittspotentials 
vom Austrittspotential ® des reinen Metalls bei der Chemisorption 
von Benzol bei 90° K. + Eisen, © Nickel, A Kupfer, @ Zink, 

o Palladium, V Silber, x Nickel (Mignolet) 


Benzol adsorbiert wird. Gleichzeitig nimmt die lichtelektrische 
Empfindlichkeit zu, entsprechend einer Erniedrigung des Aus- 
trittspotentials ® der Photoelektronen. Diese Untersuchungen 
wurden unter Anwendung von Ultrahochvakuum auf weitere 
Metalle der 4. und 5. Periode ausgedehnt, wobei man auch die 
Austrittspotentiale und Mengenkonstanten aus der spektralen 
lichtelektrischen Empfindlichkeit ermittelte. Die früheren Er- 
gebnisse an Nickel wurden 
bestätigt. 


Die Zunahme von R und 
die Abnahme von ® in Ab- 
hängigkeit von der Belegung % 7 
mit Benzolmolekeln lassen / 
sich fiir alle untersuchten i 
Metalle mit Ausnahme von yy 
Zn durch ein und dieselbe 
Kurve darstellen, wenn man 
die Änderung von R und ® 
auf die jeweilige maximale 
Änderung bezieht. Die maxi- | 
male Änderung —A®,, des a 
Austrittspotentialsistpropor- 
tional dem Austrittspotential UV \ 
der reinen Metallfilme (Fig. 1). Na 
Lediglich beim Zink wird die f f | N 
Gesetzmäßigkeit durchbro- CoM Cu Zn 


chen. Fig. 2. Vergleich der relativen 
Widerstandsänderung AR„/R, 
(gestrichelte Kurve 6) mit der 
Dichte n(E) der Elektronen- 
niveaus (ausgezogene Kurve a) 
an Metallen der 4. Periode 


S 


Zur quantitativen Deu- 
tung der Widerstandszu- 
nahme war früher!) die Zahl 
B der pro Benzolmolekel be- 
anspruchten Leitungselektro- 
nen des Metallfilms berechnet 
worden. Für ß ergab sich ein Wert von 6 Elektronen pro Benzol- 
molekel. Der gleiche Wert wurde auch jetzt für Nickel und 
Palladium gefunden. Für die übrigen Metalle erhielten wir 
jedoch bedeutend niedrigere Werte. Bemerkenswerterweise 
zeigte sich, daß die maximale relative Widerstandszunahme 
AR,»|Ry der Fe-, Ni-, Cu- und Zn-Filme in der gleichen Weise 
von der Stellung des betreffenden Metalls im Periodensystem 
abhängt wie die Dichte n(E£) der Elektronenniveaus?) (Fig. 2). 


Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule, Hannover 


R. SUHRMANN, G. KRÜGER und G. WEDLER 


Eingegangen am 4. Juli 1960 


1) SUHRMANN, R., G. WEDLER u. G. KRÜGER: Z. physik. Chem., 
Neue Folge 16, 132 (1958); Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 63, 155 (1959). — ?) Daunt, J.G.: Progress in Low Tempe- 
rature Physics, S.20. Amsterdam: North-Holland Publ. Comp. 
1955; vgl. auch D.A. Dowpen, in GARNER: Chemisorption, S. 7. 
London: Butterworth 1957. 
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Kurze Originalmitteilungen: 


Die Natur- 


Zusammenhang zwischen Komplexitätskonstante 
und magnetischer Suszeptibilitat 


von Aminopolyessigsäure-Komplexen des Erbiums 


An Neodymkomplexen mit Aminopolyessigsäuren ließ sich 
zeigen, daß bei gleichartigen Strukturen ein direkter Zusam- 
menhang zwischen der Größe der Komplexitätskonstante und 


Tabelle. Komplexitätskonstante Kyıx, Ionensuszeptibilität x des Er 
bei 294° K und Suszeptibilitätserniedrigung Ax 


Komplexbildner *) | log | 108 | 4-108 
| 

| | 199*) 
Athylendiamin-N-N’-tetra- | | 

B | 18,55+0,15 | 162,7 36,3 
o-Diaminocyclohexan-N-N’- 

tetraessigsäure . . .. . C | 20,2 +0,2 | 155,4 | 43,6 
ß-B’-diaminoäthyläther-N-N’- | 

tetraessigsäure . D| 16,25 +0,15 | 159,6 | 39,4 
Äthylenglykol-bis-3-amino- 

äthyläther-N-N’-tetra- 

E | 15,35 +0,25 | 155,2 | 43,8 
Diäthylentriaminpentaessig- 

| J | 16,6 +0,2 169,9 | 29,1 
o-Phenylendiamin-N-N’-tetra- | | 

ae See P| 16,3 +0,1 172,1 | 26,9 


*) Literaturwert für Erbiumoxyd in P. W. SELwoop, Magneto- 
chemistry 1956. 


der Erniedrigung der magnetischen Suszeptibilität besteht!®). 
Eine analoge Beziehung läßt sich nun auch für das Erbium, 
als Vertreter der Yttererden, aufzeigen. Ergebnisse der Be- 
stimmung von Komplexitätskonstanten durch potentiometri- 
sche Titration mit ß, ’, B’’-tria- 


der Tabelle zusammengestellt. 

Während die gemessenen 
Komplexitätskonstanten um 
etwa 5 Zehnerpotenzen diffe- 
rieren, ergeben sich Suszepti- 
bilitätserniedrigungen zwischen 
26,9 10°® und 43,8 107°. 

Trägt man den Logarithmus der Komplexitätskonstante 
log Kgrx gegen die Suszeptibilität (oder deren Erniedrigung) 
auf, dann erhält man die Punkte in Fig. 1, die sich für die 
Komplexbildner ,‚B“, und durch eine Gerade 
verbinden lassen, während sich ,,D‘‘ und ,,E“ nicht in diesen 
einfachen Zusammenhang einordnen lassen. Es zeigt sich hier 
die gleiche Reihenfolge in den Meßwerten von K und x wie 
beim Nd. Da sich die 5. Aminoacetatgruppe von J aus steri- 
schen Gründen nicht an der Komplexbindung beteiligen kann!) 
und damit ebenfalls zu einer 6er-Koordination Anlaß gibt, 
liegt auch diese Pentaessigsäure auf der Geraden mit B, C 
und P. 

Bei den „D‘“- und „E-Komplexen, wo die Suszeptibili- 
tätserniedrigung relativ größer ist als der Anstieg der Kom- 
plexitätskonstante, steht dies zweifellos — auch hier den 
Neodym-Befund bestätigend — mit den Äthersauerstoffen der 
Brückenglieder zwischen den Stickstoffatomen der Diamino- 
tetraessigsäure im :Zusammenhang. Diese Athersauerstoffe 
betätigen sich offenbar ebenfalls koordinativ bindend, ver- 
ändern somit die Symmetrie der Felder um das Zentralatom 
und bedingen so ein Herausfallen aus dem Zusammenhang 
der übrigen Tetraessigsäuren. Die beiden Elemente, das Nd 
als Vertreter der Ceriterden und das Er für die Yttererden, 
mit dem grundsätzlich gleichartigen magnetischen Verhalten 
— sie zeigen äquivalente Elektronenkonfiguration — lassen 
ganz allgemein darauf schließen, daß bei Komplexen gleichen 
Strukturtyps die Erniedrigung der Suszeptibilität, die sich 
als proportional der Änderung der freien Enthalpie der Kom- 
plexbildungsreaktion erweist, auf die Erhöhung des kovalenten 
Bindungsanteils zurückgeht. Es heißt dies weiter, daß die 
Bindungsänderungen sich auch in einem Eingriff in die Quan- 
tenzustände der abgeschirmten 4/-Elektronen auswirken, was 


70; \ (,,tren“') als Hilfskomplexbild- 
N 166) I— ner?) sowie der Suszeptibilitäts- 
|| messung?) an festen 1:1-Kom- 

| plexen Er „X“ (X = Komplex- 

758 .¢| _ bildneranion) sind fiir eine Reihe 

154 | > untersuchter Komplexbildnerin 

7 RB 19 2 
logk 


Fig. 1. x: 10% als Funktion 

von log K. Wegen der Bedeu- 

tung der Buchstaben B, C, D, 
E, J und P vgl. Tabelle 


wissenschaften 


bei den untersuchten Elementen mit ihren hohen Magnetonen- 
zahlen besonders deutlich verfolgbar ist. 


Institut für Physikalische Chemie der Universität, Hamburg 


L. HoLLeck und K. S6LLA 
Eingegangen am 6. Juli 1960 


1) HoLLECcK, L., u. G. LiEBoLp: Naturwissenschaften a) 44, 583 
(1957); b) 43, 249 (1956). — ?) Nach der Methode von E. J. WHEEL- 
WRIGHT, F, H, SPEDDING u. G. SCHWARZENBACH: J. Amer. Chem. 
Soc. 75, 4196 (1953). — 8) Nach der Methode von Gouy. — ) Für die 
Überlassung der Komplexbildner haben wir der Firma J. G. Geigy, 
Basel, zu danken. 


Die Kristallstrukturen von TI,SO, und TI,Se0, 


T1,SO, und Tl,SeO, wurden durch Reaktion von T1,CO, 
mit H,SO, bzw. H,SeO, hergestellt und in Wasser umkristal- 
lisiert (gut ausgebildete farblose Kristallnadeln). Die Bestim- 
mung der Gitterdimensionen erfolgte mit Cu-K,-Strahlung 
aus Drehkristall- und Äquator-Weissenberg-Aufnahmen um 
[001] unter Verwendung von Ag als Eichsubstanz. Beide 
Verbindungen kristallisieren rhombisch mit den Gitterkon- 
stanten 


T1,SO,: a = 7,80, 40,00, A, b = 10,665 + 0,019 A, 
c = 5,92, + 0,00, A 
a:b:c = 0,732,:1:0,5559 
T1,SeO,: @ = 7,9394 0,00, A, b = 10,93, +0,019 A, 
c = 6,255 + 0,005 A 
a:b:c = 0,726,:1:0,572. 


Mit einem Zellinhalt von Z = 4 errechnen sich die röntgeno- 
graphischen Dichten zu dp =6,791 g/cm® (für T1,SO,) und 
dr = 6,750 g/cm? (fiir Tl,SeO,); diese Werte stehen in Uber- 
einstimmung mit den mit wasserfreiem Toluol als Pyknometer- 
flüssigkeit bestimmten Dichten d#° = 6,77 + 0,02 und 6,73+ 
0,03 g/cm’. — Die in der Literatur!) mitgeteilten Gitterdimen- 
sionen für Tl,SO, weichen von den neu bestimmten ab; da- 
gegen stimmt das auf morphologischem Wege erhaltene Ach- 
senverhältnis a:b:c = 0,7328:1:0,5555?) mit unseren Werten 
bestens überein. 

Sowohl aus Äquator-Weissenberg- und equi-inclination- 
Weissenberg-Aufnahmen um [001] der ersten bis dritten 
Schichtlinie mit Cu-K,-Strahlung als auch aus Precession- 
Aufnahmen um [100] und [010] mit Mo-K,-Strahlung 
(7% = 30°) wurden die Auslöschungen ermittelt; die charak- 
teristischen Raumgruppen Pnam —D}§, und Pna2, — C}, er- 
geben sich aus den beobachteten systematischen Auslöschun- 
gen [(hol) nur mit h=2n und (Okl) nur mit k+1=2n vor- 
handen]. Die Raumgruppe Pnam—D}§, muß jedoch als die 
wahrscheinliche angenommen werden, da die enge Überein- 
stimmung der Intensitäten bei Pulver- und Einkristallauf- 
nahmen von TI1,SO, und TI,SeO, mit denen von K,SO,, 
Rb,SO, und Cs,SO, sowie von (NH,),MoS,®) und (NH,),WS,, 
bei Berücksichtigung der unterschiedlichen Streuvermögen, 
auf Isotypie zwischen diesen Verbindungen hinweisen. Auf 
Grund dieser Tatsachen und unter Hinzuziehung sowohl eines 
Vergleichs der Achsenverhältnisse bei Verbindungen vom 
Typ A,BX, als auch aus der Fähigkeit des Tl,SO,, Doppel- 
sulfate vom Langbeinit-Typ AjC}*(SO,),4) zu bilden, muß 
gefolgert werden, daß T1,SO, und Tl,SeO, im B-K,SO,-Typ 
kristallisieren. 

Differentialthermoanalytische Untersuchungen zeigten, 
daß sich beide Verbindungen reversibel in eine Hochtempe- 
raturmodifikation (wahrscheinlich «-K,SO,-Typ) umwandeln 
lassen. Die Umwandlungstemperaturen wurden bestimmt zu 
492°C für T1,SO,°) und 387°C für Tl,SeO, (Genauigkeit: 
+4). 

TI,SO, und T1,SeO, fügen sich hinsichtlich ihrer Kristall- 
struktur und ihrer Gitterdimensionen in die Systematik der 
Verbindungen vom Typ A,BX, ®) (Morphotropiebeziehungen 
und Volumenregel) bestens ein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die 
zur Verfügung gestellten apparativen Hilfsmittel. 


Anorganisch-chemisches Institut der Universität, Göttingen 
(Direktor: Prof. Dr. O. GLEMSER) 
G. GaTTow 
Eingegangen am 15. Juli 1960 


1) Gross, S.T.: J. Amer. Chem. Soc. 63, 1168 (1941). — ABAD,M., 
u. L. Rıvoir: An, Soc. espaii. Fisica Quim. 43, 831 (1947). — ?) Tur- 
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Ton, A.E.H.: Proc. Roy. Soc. A 79, 353 (1907). — Z. Kristallogr., 
Petrogr. 44, 114 (1908). — *) Garrow, G.: Naturwissenschaften 
46, 425 (1959). — *) Garrow, G., u. J. ZEMANN: Z. anorg. allg. 
Chem. 293, 233 (1958). Vgl. Urasow, G.G.,u. N. I. BASCHILOWA: 
Ber. Akad. Wiss. UdSSR. 101, 893 (1955). — GATTow, G.: Vor- 
trag, Hauptverslg Ges. Dtsch. Chemiker, Stuttgart, 24.—30. 4. 1960. 
Angew. Chem. 72, 583 (1960). 


Hochtemperatur-Phosphoreszenz beim Coronen 
L. BoENTE!) beobachtete an ,,festen Lösungen‘ von etwa 


2% Coronen (I) in Perhydrocoronen (C,,H,,) nach UV-Belich- 
tung zwei Phosphoreszenzen: eine sehr langlebige, gelbe 
nen Phosphoreszenz bei Raumtemperatur und 
ie | eine schneller abklingende, blaue Phospho- 
NT reszenz bei höheren Temperaturen. Beim 
le | | schnellen Erwärmen resp. Abkühlen der Per- 
Untersuchung des von BoENTE!) qualitativ 
beschriebenen Effekts wurden die Phosphoreszenzspektren 
von Coronen-Perhydrocoronen-Mischkristallen bei verschie- 
denen Temperaturen gemessen. 
Das Spektrum der intensiv gelben Phosphoreszenz der 
Kristalle bei — 196° ist mit dem bekannten (Triplett—Singu- 


lett)-Phosphoreszenz-Spektrum 
des Coronens?) bis auf eine ge- 


an hydrocoronen-Kristalle gehen beide Phos- 
Ei phoreszenzen ohne neuerliche Anregung re- 
I versibel ineinander über. — Zur näheren 


a 


2m? 200° 
it 1 l 


Intensität — 


ringe Violett-Verschiebung von 
etwa 15Ä identisch. — Bei 
Raumtemperatur sind die Ban- 
den des T*—S-Spektrums et- 
was nach Rot verschoben und 
verbreitert. Der bei — 196° kurz- 
welligsten Bande (5250 A) sind 
zwei weitere Banden mit abge- 
stufter Intensitat vorgelagert 
(4975, 5100 A); die wahrschein- 
lich durch die Beteiligung hö- 
herer Kernschwingungsterme 
des Triplett-Niveaus zustande- 
kommen. 

Das Bandensystem der 
blauen Phosphoreszenz ist 
neben dem intensiven T*—S- 
Spektrum schon bei Raumtem- 
peratur schwach vorhanden, 
bei 100° ist es sehr intensiv, 
während man bei etwa 170° nur 
noch die Banden der blauen 
Phosphoreszenz beobachtet. Die 
Lebensdauer dieser Phospho- 
reszenz liegt in der Größenord- 
nung von Sekunden. Das Spek- 
trum weist sehr große Ähnlich- 
keit mit dem bekannten Fluo- 


a 2 2 _2m 200 


reszenzspektrum des Coronens?) 
auf (Fig. 1), wobei noch die er- 
hebliche Temperaturverbreite- 


Fig. 1. a Fluoreszenzspektrum rung zu berücksichtigen ist. Es 


von Coronen (I) in Hexan bei 
—180° nach’), 6 Hochtem- 
peratur- Phosphoreszenzspek - 
trum von Coronen (I) in Per- 
hydrocoronen bei 100°, Lage 
der Banden in A: 4220, 4290, 
4350, 4390 (Schulter), 4475, 


ist offensichtlich, daß beiden 
Spektren der gleiche Elektro- 
nenübergang zugrunde liegt. 
Demnach handelt es sich bei 
der blauen Phosphoreszenz des 
Coronens um eine ,,Hochtem- 


4560, ~ 4620 (Schulter), 4750, 

4860. Ordinate: Intensität = 

Plattenschwärzung (b) bzw. 
Quanten (a) 


peratur - Phosphoreszenz‘“ («- 
Phosphoreszenz) ), wie man sie 
bei zahlreichen organischen 
Farbstoffen (z.B. Fluorescein, 
Kristallviolett, Rhodamin B) 
seit langem kennt. Hochtemperatur-Phosphoreszenz kommt 
bekanntlich derart zustande, daß bei Wärmezufuhr ein strah- 
lungsloser Übergang vom 1.Triplett-Anregungszustand in den 
energiereicheren 1. Singulett-Anregungszustand stattfindet, 
aus dem anschließend der Übergang zum Grundzustand er- 
folgt*). Die Termdifferenz zwischen dem 1. Singulett- und dem 
1. Triplett-Anregungszustand beträgt beim Coronen etwa 
12 kcal/Mol5) und liegt damit etwa in der gleichen Größen- 
ordnung wie bei den obigen Farbstoffen (5 bis 10 kcal/Mol). 
Im allgemeinen ist der Energieunterschied zwischen dem 
1. Singulett- und Triplett-Anregungszustand bei polyzyklischen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen wesentlich größer (20 bis 


30 kcal/Mol) und kann durch Zufuhr thermischer Energie nicht 
überbrückt werden. Coronen ist der bisher einzige poly- 
zyklische aromatische Kohlenwasserstoff, bei dem Hochtempe- 
ratur-Phosphoreszenz beobachtet wurde. 

Interessanterweise beobachtet man neben dem intensiven 
T*—S-Spektrum das «-Phosphoreszenzspektrum des Coro- 
nens — allerdings extrem schwach — auch bei — 196°. Hier 
muß möglicherweise ein anderer Anregungsmechanismus in 
Betracht gezogen werden. Die bisherigen experimentellen 
Ergebnisse reichen jedoch zu einer Deutung noch nicht aus. 

Experimentelles. Die Reinheit der verwendeten Substanzen 
wurde durch Messung der Ultraviolett-, Infrarot- und Phos- 
phoreszenzspektren (Alkohol, —196°) geprüft. Reines Per- 
hydrocoronen zeigt bei visueller Beobachtung keine Phospho- 
reszenz und gibt auch bei langen Belichtungszeiten keine 
Plattenschwärzung. Die Coronen-Perhydrocoronen-Mischkri- 
stalle mit etwa 2% Coronen wurden sowohl aus der Schmelze 
als aus der Lösung hergestellt und zeigten identische Lumi- 
niszenzeigenschaften. Für die Messungen wurden ein Quarz- 
Spektrograph ,,Fuess 110 c‘‘ verwendet. Die Auswertung der 
Aufnahmen erfolgte mit einem photoelektrischen Spektren- 
auswertegerät ,,Fuess 118 S“. 

Fräulein U. ScHımpr danke ich für ihre Hilfe bei der Durch- 
führung der Messungen. 


Zentrallaboratorium der Riitgerswerke-AG., Castrop-Rauxel 


M. ZANDER 
Eingegangen am 14. Juni 1960 ' 

1) BOENTE, L.: Brennstoffchemie 36, 211 (1955). — ?) Car, E., 
u. M. ZANDER: Chem. Ber. 89, 749 (1956). — ?) Bowen, E. J., u. 
B. BROCKLEHURST: J. Chem. Soc. [London] 1954, 3875. — ‘) Zu- 
sammenfassende Darstellung siehe z.B. TH. FÖRSTER, Fluoreszenz 
organischer Verbindungen, S. 261 ff. Göttingen: Vandenhoek & Ru- 
precht 1951. — 5) Wegen der Unsicherheit der Lage der 0,0-Über- 
gänge sowohl der «-Absorption als auch der Phosphoreszenz ist dies 
nur ein Näherungswert, gebildet aus den jeweils kurzwelligsten 
Banden. 


Katalyse der inhibierten polarographischen Reduktion 
anorganischer Anionen durch den Primärprozeß 
der Nitrogruppen-Reduktion 


Bei der polarographischen Reduktion aromatischer Nitro- 
verbindungen entsteht primär unter Aufnahme eines Elektrons 
ein Radikalanion!) 

x 

R-NO, + © > R-NOY, (I) 
das in Gegenwart von Inhibitoren (z.B. Campher) im Bereich 
des Redoxpotentials der Reaktion (I) praktisch nicht weiter- 
reduzierbar?) und — sofern die Lösung alkalisch ist — relativ 
stabil ist. Die Reaktion (I) ist unter diesen Umständen völlig 
reversibel, worüber noch an anderer Stelle zu berichten sein 
wird; das Redoxpotential liegt bei — 0,6 bis — 0,9 V (gegen 
gesättigte Kalomelelektrode), je nach Substitution am Benzol- 
ring. 

Gewisse reduzierbare anorganische Anionen, deren Reduk- 
tion an der Elektrode unter den genannten Uinständen prak- 
tisch vollständig inhibiert ist, deren Redoxpotential aber posi- 
tiver als das von (I) liegt, vermögen durch die Reaktion (I) 
katalytisch reduziert zu werden, indem das Radikalanion aus 
(I) mit ihnen in der Lösungsphase eine Redoxreaktion eingeht 
unter Rückbildung der Nitroverbindung und Bildung eines 
Reduktionsproduktes des ursprünglichen Anions. Durch diese 
Rückbildung der Nitroverbindung kann die Stromstärke ein 
Vielfaches des rein diffusionsbedingten Wertes für (I) erreichen. 
Diese Reaktionsweise ist analog z.B. der Katalyse der Wasser- 
stoffperoxyd-Reduktion durch Eisen(III)-Ionen®). Es ließ 
sich zeigen, daß auf diese Weise u.a. Perjodat sowie komplexe 
Kupfer(II)-Tartrat-Ionen reduzierbar sind. 

Aus der (bis zu 50fachen) Stromerhöhung in Gegenwart 
von Perjodat, das selbst in alkalischer Lösung bis zur Desorp- 
tion des Inhibitors keinen nennenswerten Strombeitrag liefert?), 
konnte mittels der theoretischen Beziehungen), die Ge- 
schwindigkeitskonstante 1. Ordnung der Lösungsreaktion zwi- 
schen Perjodat und Radikalanion zu etwa 


k = 150 sec 


bestimmt werden, was etwa für den Bereich py = 13 bis 10,5 
gilt. Dabei wurde die Perjodat-Konzentration in weiten Gren- 
zen variiert. Der Berechnung liegt die experimentell gestützte 
Annahme zugrunde, daß das Perjodat in zwei Schritten (durch 
zwei Radikalanionen) bis zum Jodat reduziert wird. (Diese 
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Annahme wird weiter bestätigt durch den Befund, daß Jodat 
selbst keine Wirkung zeigt.) Die Abhängigkeit von der OH- 
Ionen-Konzentration legt es nahe anzunehmen, daß die Reak- 
tion des Radikalanions nicht mit dem vornehmlich vorliegen- 
den Ion H,JO@-, sondern mit JOy verläuft, das mit ersterem 
durch einen pKs-Wert von 8,0 verbunden ist. Dies ergibt 
einen Wert von %,= 1,5: 1081+ mol"! sec! für die bimole- 
kulare Geschwindigkeitskonstante, ein angesichts der gleich- 
sinnigen Ionenladungen allerdings sehr hoher Wert. Denkbar 
wäre stattdessen auch eine Reaktion zwischen dem durch 


x 
Protonenanlagerung entstandenen freien Radikal R—NO,H 
und H,JO2~, wobei jedoch für das Radikal ein pKs-Wert größer 
als 6 angenommen werden müßte. (Ein kleinerer Wert ist 
wahrscheinlicher.) 

Unterhalb von py 10,5 hört die Geschwindigkeitskonstante 
bald auf zu wachsen und nimmt dann sogar rasch ab. Das 
Reaktionsgeschehen wird bei niederen py-Werten durch ver- 
schiedene Einflüsse kompliziert, einerseits durch die Gleich- 
gewichtsbeziehung zwischen und H,JO3~ (daneben auch 
H,JOg), zum zweiten durch die mit fallendem py-Wert zu- 
nehmende Geschwindigkeit der Weiterreduktion des Radikal- 
anions (entweder durch Reduzierbarkeit des freien Radikals?) 
oder durch H-Ionen-katalysierte Dismutation des Radikal- 
anions); zum dritten scheinen die Zwischenprodukte der Per- 
jodat-Reduktion diese Weiterreduktion (die das Radikalanion 
einer Katalyse der Perjodat-Reduktion entzieht) selbst zu be- 
schleunigen; bei geeigneter Wahl der beiderseitigen Konzen- 
trationen zeigt sich nämlich, daß die Stromstärke um einen 
Betrag größer sein kann, als der Reduktion des gesamten 
Perjodats entspricht, der über die 1-Elektronen-Reduktion der 
Nitroverbindung hinausgeht, obwohl bei Abwesenheit von 
Perjodat die Stufenhöhe nur unwesentlich über derjenigen der 
1-Elektronen-Reduktion liegt. 

Die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung für die Reak- 
tion zwischen dem Radikalanion und komplexen Cu(II)- 
Tartrat-Anionen wurde in 0,1n NaOH zu etwa 


gefunden (durch Verringerung der OH~-Konzentration wird 
k etwas größer). Hierbei wurde Reduktion zum Cu(I)-Komplex 
angenommen. [Cuges| ist die Einwaage-Konzentration an 
CuSO,, [727] diejenige von NaK-Tartrat. 


Hamburg, Institut für Physikalische Chemie der Universität 


B. KASTENING 
Eingegangen am 6. Juli 1960 
1) HoLLeck, L., u. H. J. Exner: Proceed. I. Internat. Polarogr. 
Congr. Prag 1951 I, S. 97; Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 56, 46 (1952). — Horreck,L.: Z. Naturforsch. 7a, 282 
(1952). — ?) KAastEnıng, B., u. L. Horreck: Z. Elektrochem. Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 63, 166 (1959); 64,(1960) (im Druck). — 
HoLLEcK, L., u. B. KastenınG: Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 63, 177 (1959). — *) a) HENKE, K. H., u. W. Hans: 
Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 59, 676 (1955); 
b) Brezina, M.: Collect. czechoslov. chem. Commun, 22, 339 
(1957). — *) HoLLeEck, L., u. H. TupHorn: Unveröff. — 5) Kou- 
TECKY, J.: Collect. czechoslov. chem Commun, 18, 311 (1953); 22, 
160 (1957). 


Quantitative Auswertung von Papierchromatogrammen 
anorganischer Ionen mittels Röntgenfluoreszenz-Analyse 


Die quantitative Auswertung von Papierchromatogram- 
men mit physikalischen Methoden (Remissionsmessungen, 
Absorptionsmessungen, photometrische oder polarographische 
Bestimmung nach Auswaschen u.a.) ist im allgemeinen mit 
einem Fehler von 5 bis 10% behaftet!). Dieser Fehler beruht 
hauptsächlich auf der unterschiedlichen Beschaffenheit der 
Papieroberfläche sowie auf Streuungen, die durch die nach- 
folgende chemische Behandlung der Chromatogramme bedingt 
sind. 

Wir haben versucht, die nach der Matthiasschen Anord- 
nung?) gewonnenen Chromatogrammstreifen röntgenfluorime- 
trisch zu identifizieren und quantitativ auszuwerten. Zu diesem 
Zweck entwickelten wir ein Zusatzgerät zum Siemens-Röntgen- 
spektrometer, das die Papierstreifen langsam und mit kon- 
stanter Geschwindigkeit an der Austrittsblende des unter 45° 
auftreffenden Röntgenstrahls vorbeiführt. Zur Festlegung der 
Rp-Werte wird zunächst für jede Komponente bei dem für 
diese Komponente charakteristischen Beugungswinkel das 
Maximum der Fluoreszenzstrahlung auf dem Chromato- 
gramm bestimmt. Zur quantitativen Auswertung bei kleinen 


Gehalten (bis zu 10 ug) und Flecken geringer Ausdehnung wird 
die Röntgenfluoreszenzstrahlung des gesamten Fleckens direkt 
aus den Impulszahlen des Szintillationszählers ermittelt. Bei 
größeren Mengen (* 100 ug) und größeren Flecken wird das 
Chromatogramm langsam an einer Spaltblende vorbeigeführt 
und die Fluoreszenzstrahlung in Abhängigkeit vom Chroma- 
togramm-Vorschub registriert. Die Fläche unter der Regi- 
strierkurve ist dann, ähnlich wie bei den Impuls-R;-Diagram- 
men radioaktiver Chromatogrammflecken’), ein Maß für die 
Menge des Elementes. 

Die Analyse von Spurenkonzentraten (Ga, In, Zn) ergab 
z.B. nach der papierchromatographischen Trennung eine 
relative Standardabweichung (Varianz) von weniger als 5% 
bei Gehalten von etwa 5 ug Gallium und Zink. Die ermittelte 
Nachweisgrenze mit diesem Verfahren liegt bei etwa 1 ug 
Ga und Zn. 

Eine ausführliche Darstellung der Methode und ihrer 
apparativen Anordnung erfolgt demnächst in der Zeitschrift 
für analytische Chemie. 


Institut für Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, 
Dortmund-A plerbeck, in Zusammenarbeit mit der Westfälischen 
Wilhelms-Universität zu Münster i. Westf. 


E. JACKWERTH und H.-G. KLOPPENBURG 
Eingegangen am 16. Juli 1960 


1) CRAMER, F.: Papierchromatographie. Weinheim (Bergstr.): 
Verlag Chemie 1958. — ?) Marruias, W.: Naturwissenschaften 41, 
17 (1954). — 8) WINTERINGHAM, F.,P.W., A. HARRISON u. R.G. 
BrıDGES: Analyst 77, 19 (1952). 


Synthese und chelatbildende Eigenschaften 
der Äthylendiamin-N,N’-bis-äthylarsonsäure 


Es sollte die Chelatbildung der noch nicht beschriebenen 
Aminoarsonsäuren vom Typ R—NH—(CH,),—NH—R 
(R=—(CH,)„—As(OH),) mit Metallionen untersucht werden. 


O 
Nachdem es nicht gelungen war, die Athylendiamin-N,N’- 
bis-methylarsonsäure zu synthetisieren, wurde die Athylen- 
diamin-N,N’-bis-äthylarsonsäure hergestellt und untersucht. 
Zur Darstellung dieser Säure 
wurden Athylendiamin und ß- 
Chloräthylarsonsäure in wäß- 
riger Lösung im Molverhältnis 
1:2 zusammengegeben. Nach 
Neutralisation der sauren Lö- 
sung mit Lithiumhydroxyd 
(pr 6,8) wurde etwa 25 Std 
auf 90 bis 95°C erhitzt, wobei 
das Gemisch durch weitere 
Zugabe von Lithiumhydroxyd 
bei dem oben angegebenen 


Fig. 1. Titration 


pH-Wert gehalten wurde. 
Nach Ansäuern mit Salzsäure, 
Einengen im Vakuum und 
Entfernung des gebildeten 
Lithiumchlorids konnte aus 
dem Rückstand nach Um- 
kristallisation aus Äthanol/ 
Wasser das Dihydrochlorid 
der Äthylendiamin-N,N’-bis- 
äthylarsonsäure in Form farb- 
loser Blättchen isoliert wer- 
den. 


von Äthy- 
lendiamin - N,N’-bis-äthylarson- 
säure-dihydrochlorid in Gegen- 
wart verschiedener zweiwertiger 
Metallkationen in 0,1 n-KCl bei 
20°C; Kurve A 0,005 m Amino- 
arsonsäure mit KOH ohne Zu- 
gabe von Metallkationen; die 
Kurven Ni, Zn und Cu wie 
Kurve A bei Anwesenheit von 
äquimolaren Mengen Ni?+-, Zn*+- 
und Cu*+-Ionen, a = äquivalente 
Base pro Mol Aminoarsonsäure- 


dihydrochlorid 
Zersetzungspunkt: 192 


bis 193°C; Ausbeute ~ 10% 
(MG: 436,970). Analyse ber.: C 16,49%, H 4,61%, Cl 16,23% , 
N 6,41% ; gef.: C 16,89%, H 4,39%, C115,97%, N 6,76%. 

Da bei der Chelatbildung mehr oder weniger schwach 
dissoziierte Protonen des Chelatbildners durch ein Metall- 
kation ersetzt werden, werden die betreffenden wäßrigen 
Lösungen acidifiziert und die Titrationskurven in charak- 
teristischer Weise verändert. 

Zum Nachweis der Chelatbildung mit zweiwertigen Metall- 
kationen wurde eine 0,005 m Lösung des Aminoarsonsäure- 
dihydrochlorids mit KOH in Gegenwart von äquimolaren 
Mengen Cu*-, Ni?+- und Zn**-Ionen in 0,1 n-KCl potentio- 
metrisch titriert (Fig. 1). Eine Chelatbildung mit dem Kaliumion 
findet nicht statt, da mit Kalilauge und Tetramethylammo- 
niumhydroxyd identische Titrationskurven erhalten wurden!). 
Während man bei der Titration des Aminoarsonsäure- 
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dihydrochlorids ohne Zusatz von zweiwertigen Metallkationen 
(Kurve A) pp-Sprünge bei etwa a= 2 und a=3 erhielt (a = 
äquivalente Lauge pro Mol Aminoarsonsäuredihydrochlorid), 
wiesen die Titrationskurven bei Zusatz von zweiwertigen 
Metallkationen py-Spriinge bei a=4 und a=6 auf. Hat das 
gebildete Chelat die gleiche Struktur, 


wie MARTELL und WESTERBACK?) sie 
cH, N CH, für die entsprechenden Aminophosphon- 


säurechelate angenommen haben, dann 
sind insgesamt sechs titrierbare Pro- 
tonen vorhanden. Bei a=4 werden 
wahrscheinlich die beiden durch das 
Metallkation ausgetauschten Protonen 
der Arsonsäurereste und die an die Stick- 
stoffe gebundenen Protonen des Hydrochlorids titriert und 
bei a=6 die Ht-Ionen der beiden anderen Hydroxylgruppen 
der Arsonsäurereste. Diese Verschiebung der Titrationskurven 
läßt den Schluß zu, daß die Äthylendiamin-N,N’-bis-äthyl- 
arsonsäure ein Chelatbildner für die drei genannten Metalle 
ist, wobei Kupfer das stärkste Chelat bildete. 


Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin- 
Dahlem 


G. MANECKE und P. GERGS 
Eingegangen am 27. Juni 1960 


1) SCHWARZENBACH, G., E. KAMPITscH u. R. STEINER: Helv. 


chim. Acta 28, 828 (1945). — ?) WESTERBACK, S. J., u. A.E. Mar- 


TELL: Nature [London] 176, 321 (1956). 


Die Reaktion von o-Chinondiaziden mit Ketenen*) 


Im Rahmen unserer Arbeiten über das reaktive Verhalten 
von Diazocarbonylverbindungen!*) haben wir vor einiger Zeit 
an dieser Stelle!®) über die thermische Zersetzung von o- 
Chinondiaziden?) kurz berichtet. Dem in der Hitze entstehen- 
den ringverengten Keten gelingt es dabei, das mesomeriesta- 
bilisierte Carben abzufangen, wodurch substituierte 2-Methylen- 
dioxole gebildet werden. 

Wir haben nun die Reaktion der o-Chinondiazide mit ver- 
schiedenen Ketenen in der Kälte untersucht. Dabei entstehen 
Addukte, die aus einem Mol o-Chinondiazid und zwei Mol 
Keten aufgebaut sind. Die Reaktion zwischen dem Chinon- 
diazid und beispielsweise Diphenylketen erfolgt schon bei 
Raumtemperatur mit großer Leichtigkeit und führt zu aus- 
gezeichnet kristallisierten Verbindungen, die stabil gegen 
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff sind, sich in Chloroform und 
THF schon in der Kälte lösen, in Alkohol und Petroläther 
jedoch auch heiß kaum löslich sind. Die Schmelzpunkte liegen 
relativ hoch (über 150° C), doch tritt in Lösung schon unter- 
halb dieser Temperatur Zerfall in die Komponenten ein. Das 
o-Chinondiazid zerfällt dabei seinerseits in bekannter Weise, 
und es entstehen nebeneinander das ‚‚korrespondierend‘“ sub- 
stituierte?) und das ,,gemischte‘‘ 2-Methylendioxol, durch die 
Konkurrenzreaktion der beiden anwesenden Ketene: 


AE 
Diphenylketenaddukt des Phenanthrenchinon-9,10-diazids ——> 


>? 

So LY <> 
55% 24% 


Auch photolytisch lassen sich die Verbindungen zersetzen. 
Der Weg iiber diese Chinondiazidaddukte stellt eine bequeme 
Methode dar, um zu den ‚‚gemischten‘ 2-Methylendioxolen 
empfindlicher Ketene zu gelangen, die schwer in reiner Form 
zu isolieren und umzusetzen waren. Die Zersetzung der Ad- 
dukte liefert bessere Ausbeuten an Dioxolen als die direkte 
Thermolyse der o-Chinondiazide. 

Es wurden eine große Zahl von o-Chinondiaziden mit 
Ketenen umgesetzt und die entsprechenden Addukte charak- 
terisiert. Einige typische Vertreter sind in der Tabelle auf- 
gefiihrt. 

Die Umsetzung mit Ketenen wurde auch auf Diazoketone 
ausgedehnt. Die einzige in der Literatur beschriebene Beob- 
achtung dieser Art ist die von STAUDINGER und REBER‘4), die 
ein Additionsprodukt von einem Mol Azibenzil und zwei Mol 
Diphenylketen erhielten, dieses Produkt jedoch nicht: näher 
untersuchten. 


Tabelle. Addukte mit Diphenylketen folgender o-Chinondiazide 


4.6-Di-t-butylbenzochinon-1.2-diazid(2)!®),®). Fp. 125°C (Zers.). — 
Farblose Rosetten kleiner quadratischer Blättchen aus 
CH,Cl,/CH;OH. 

2.6-Dimethylpyridinchinon-3.4-diazid(3)!*),*). Fp. 180° C (Zers.). — 
Feine verwachsene Prismen aus Benzol/Petroläther. 

Phenanthrenchinon-9.10-diazid®). Fp. 175°C (Zers.). — Feine, farb- 
lose Nädelchen aus viel THF 

Chrysenchinon-5.6-diazid(6) ®). Fp. 156°C (Zers.). — Gelbe, konzentr. 
Nadelbüschel aus Benzol/Petroläther. 

Fluoranthenchinon-2.3-diazid!*°). Fp. 148°C (Zers.).— Wattige, gelbe 
Nadelbüschel aus Benzol/Petroläther. 


Über den gesamten Fragenkomplex, dessen Bearbeitung 
im Gange ist, wird an anderer Stelle berichtet werden. 


Institut für Organische Chemie der Universität, Frankfurt 


am Main W. RıED und R. DIETRICH 
Eingegangen am 30. Juni 1960 
*) Teil der Dissertation R.Drerricn, Frankfurt a.M. 1960. 
1) Riep, W., u. R. DiETRICH: a) 1. Mittlg. (im Druck); b) Natur- 
wissenschaften 46, 474 (1959); c) Unveröffentl. — ?) Diplomarb. R. 
Dietricu, Frankfurt a.M., 1959/60. — °) Sts, O., H. STEPPAN 
u. R. Dietrich: Liebigs Ann. Chem. 617, 20 (1958). — *) Srau- 
DINGER, H., u. TH. REBER: Helv. chim. Acta 4, 22 (1921). 


Endogene Zucker und aerobe Zuckeraufnahme 
in meristematischen Wurzelspitzen von Vicia faba 
Bisherige Untersuchungen über die Abhängigkeit von Gas- 
wechsel und Streckungswachstum kurzfristig isolierter Wurzel- 
spitzen von der Zuckerqualität und -quantität haben zu der 
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Fig. 1. Menge der nativen Saccharose (x), Fruktose (0) und 


Glukose (@) in 1 mm-Abschnitten der Keimlingswurzel 


Vorstellung geführt, daß ein Angebot der in der Gesamtwurzel 
endogen vorliegenden Zucker (Glukose, Fruktose, Saccharose) 
sich im Wurzelspitzenmeristem von Vicia faba (Keimpflanze) 
spezifisch auswirkt: Glukose wird in der meristematischen 
Wurzelspitze weniger für Atmungsvorgänge als für den Einbau 
während des einsetzenden Streckungszuwachses verwendet. 
Fruktose kommt bevorzugt zum Durchsatz bis zur BTS, und 
Saccharose wirkt eindeutig am stärksten auf Atmung und 
Streckungswachstum!). Die durch höhere Konzentrationen 
exogener Glukose bzw. Fruktose bewirkte Zuwachshemmung 
wird auf die Zurückdrängung der Spaltung endogen vor- 
liegender Saccharose (dem im Wurzelspitzenmeristem vor- 
wiegend enthaltenen Zucker) durch diese Spaltungskompo- 
nenten zurückgeführt. Im Zusammenhang mit dieser Annahme 
wurden eingehende Analysen der Zuckerverteilung in der 
Keimlingswurzel und vor allem der Aufnahme exogener Zucker 
in der Wurzelspitze von Vicia faba erforderlich. 
Keimpflanzen von Vicia faba var. minor wurden wie bisher 
herangezogen?). Die Isolierung der Zucker aus 1 mm-Ab- 
schnitten der 25 mm langen Keimlingswurzel erfolgte in An- 
lehnung an die Methode von JEREMIAS®) durch Zerreiben und 
Elution mit 60% Äthanol, Ausschütteln mit Kohle und Fil- 
tration nach Versetzen des Eluates mit Aceton. Die quantita- 
tive Ermittlung von Glukose, Fruktose und Saccharose wurde 
mit dem Anthron-Reagenz nach Faces‘) durchgeführt. Die 
Zucker ließen sich papierchromatographisch auf 50 cm langen, 
4cm breiten ,,Matthias‘‘-Streifen5) (Schleicher & Schüll, 
Darmstadt, Nr. 2043b) nach dreimaligem Durchlaufen mit 
einem Gemisch von Butanol: Eisessig: Wasser = 4:2:1,6 (V) 
einwandfrei trennen. Nach Ausschneiden der Bezirke mit den 
Zuckerfraktionen aus den Papierstreifen wurde mit 10% 
Aceton unter Vermeidung der Papierfaserbildung in kleinen 
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Flaschen vorsichtig mehrfach eluiert und die Zucker elektro- 
photometrisch (Anthron-Methode, Elko II) bestimmt. Bei 
Zuckerangebot verweilten 3 mm lange Wurzelspitzen fiir 6 Std 
in Nährlösung nach Appıcorrt®) bei 24°C in Manometer- 
trögen des Warburg-Apparates. Danach wurden sie mit je- 
weils 250 ml H,Ogest, sorgfältig abgespült und der Aufarbeitung 
zugeführt. 

Die in den verschiedenen 1 mm-Abschnitten der Keim- 
lingswurzel vorliegenden Mengen nativer Glukose, Fruktose 
und Saccharose sind in Fig. 1 dargestellt. Es überwiegen 
mengenmäßig in der Wurzelspitze (1. bis 3. mm) Saccharose, 
in der Streckungszone (4. bis $. mm) und nach der Basis zu 
Glukose und Fruktose. Sind nun isolierte Wurzelspitzen für 
24 Std allein auf den Verbrauch der endogenen Zucker an- 
760 gewiesen (100 mg = 14 Wurzelspit- 


zen in 2 ml Nährlösung nach 
Po Appicott), wird innerhalb der er- 
sten Versuchsstunden nur Saccha- 
rose verbraucht (Fig.2). Bei An- 
120 - —— gebot von 4% Glukose oder Fruk- 
tose wird der Spiegel des jeweils 
R | 180 
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Fig. 2. Spiegel der endogenen Zucker in der 3 mm-Wurzelspitze 
von Vicia faba nach 24 Std bei 24°C ohne Zugabe exogenen 
Substrats. xSaccharose, © Fruktose, @ Glukose 


Fig. 3. Spiegel der endogenen Zucker in der 3 mm-Wurzelspitze 

von Vicia faba ohne und nach Zugabe von 4% exogener Glukose 

(B), Fruktose (C) bzw. Saccharose (D). Leere Säulen: zu Beginn, 

schraffiert: nach 6 Std bei 24°C in Nährlösung nach Appiıcotr. 

A ohne exogenen Zucker, B +4% Glukose, C +4% Fruktose, 
D +4% Saccharose. J Glukose, 2 Fruktose, 3 Saccharose 


zugegebenen Zuckers im Gewebe innerhalb 6 Std deutlich er- 
höht (Fig. 3), verbraucht wird aber innerhalb dieser Zeitspanne 
endogene Saccharose. Die Anwesenheit exogener Glukose 
hemmt aber diesen Verbrauch, d.h. die Spaltung der endo- 
genen Saccharose, deren Ausmaß sich aus dem Versuch ohne 
Zugabe exogener Zucker ergibt (Fig. 3, linke Säulengruppe), 
wird tatsächlich zurückgedrängt. Ausgeprägter wirkt exogene 
Fruktose. _Exogene Saccharose führt dagegen zur Erhöhung 
des Gehaltes an Rohrzucker im Gewebe (Fig. 3, rechte Säulen- 
gruppe), obwohl mit einem ständigen Konsum dieses Zuckers 
im Zuge der Atmungsvorgänge zu rechnen ist. Glukose und 
Fruktose permeieren erwartungsgemäß in die Zellen, aber 
Saccharose wird vom Gewebe ebenfalls aufgenommen! Es 
steht jedoch dahin, ob Saccharose in das Zellinnere permeiert 
oder nur an der Plasmaaußenfläche adsorptiv gebunden wird. 
Als eine weitere Möglichkeit ist zu erwägen, ob eine Re- 
synthese von Saccharose aus den Spaltungskomponenten der 
exogenen Saccharose im Zellinnern erfolgt. 


Institut für Kulturpflanzenforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Gatersleben (Krs. Aschersleben) 


K. RAMSHORN 
Eingegangen am 27. Juni 1960 


1) RAMSHORN, K.: Naturwissenschaften 46, 451 (1959); Flora 
[Jena] 147, 429 (1959). — Ramsuorn, K., u. R. Koenic: Flora 
[Jena] 147, 358 (1959). — ?) Ramsuorn, K.: Flora [Jena] 145, 1 
(1957); 146, 178 (1958). —*) JEREMIAS, K.: Planta 52, 195 (1958). — 
4) Faces, F.W.: J. Biol. Chem. 193, 113 (1951). — 5) Matruias, W.: 
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Histochemischer Nachweis von Schwefelsäurederivaten 
als Di iumverbind 


Zur Darstellung von gewebseigenen freien Schwefelsäure- 
estern der sauren Mukopolysaccharide werden in der Histo- 
chemie vorwiegend Färbeverfahren mit basischen Farbstoffen 


angewendet. Ebenso werden auch die durch Oxydation er- 
zeugten Sulfonsäuren nachgewiesen. Einer von BRAcco und 
Curri!) angegebenen Methode liegt offenbar das gleiche 
Prinzip zugrunde. Hierbei wird die salzartig gebundene Base 
Benzidin jedoch erst nachträglich durch Oxydation zu Ben- 
zidinblau sichtbar gemacht. Damit lassen sich, wahrscheinlich 
wegen der geringen Löslichkeit des Benzidins und wegen der 
Bedingungen bei der Entstehung der merochinoiden Verbin- 
dung Benzidinblau, nur die sehr stark sauren Substrate wie 
Knorpel, Mastzellen und einige Schleimdrüsen darstellen. Eine 
Verbesserung des Verfahrens kann man durch die Verwendung 
von Diazoniumsalzen erreichen. 

Diazoniumsalze sind echte Salze, in Wasser leicht löslich 
und lassen sich in vielem mit Ammoniumsalzen vergleichen?). 
Aus Diazoniumchloriden z.B. können durch Umsetzung mit 
einer geeigneten Verbindung andere Diazoniumsalze gebildet 
werden’). Diese Reaktion kann man für histochemische Zwecke 
nutzbar machen und Diazoniumverbindungen von Sulfon- 
säuren und Schwefelsäureestern gewinnen (I). Nach dem Aus- 
waschen der nicht im Gewebeschnitt gebundenen Diazonium- 


- 


; 


Fig. 1. Kopfhaut. Nach Oxydation mit Perameisensäure Darstel- 

lung der Sulfonsäuren durch Bildung von Diazoniumsulfonaten und 

Kupplungsreaktion zu einem Azofarbstoff. Am Haar sind Rinden- 

schicht und Kutikula intensiv gefärbt. Die Zellen der äußeren 

Wurzelscheide zeigen nur ihre Eigenfarbe, sie treten auf dem Bild 
infolge starker Abblendung hervor 


salze werden die Diazoniumsulfonate und -schwefelsäureester 
mit Hilfe einer Kupplungsreaktion als Azofarbstoff sichtbar 
gemacht (II). Der Farbstoff ist wasserunlöslich und präzipi- 
tiert überdies mit hinreichender Geschwindigkeit, wenn ein 
geeignetes Naphthol zur Kupplungsreaktion eingesetzt wird. 
Dadurch sind die Schärfe und Ortsrichtigkeit der Färbung 
gewährleistet. Die Spezifität der Methode für die genannten 
Derivate der Schwefelsäure ist relativ und abhängig von den 
Bedingungen, bei denen die Umsetzung der Diazonium- 
verbindung mit den sauren Gruppen des Gewebes vorgenom- 
men wird. Im essigsauren Milieu wurde allerdings nur die 
Anfärbung solcher Strukturen beobachtet, deren Gehalt an 
Heparin, Chondroitin- oder Mukoitinschwefelsäure bzw. im 
Falle der Sulfonsäuren an Disulfiden bekannt ist und sich auch 
mit anderen Verfahren zeigen läßt. So waren auch die Zell- 
kerne, die Nukleoli und ergastoplasmatische Strukturen sowie 
alle anderen Bestandteile von Zellen und Geweben in den 
Präparaten niemals dargestellt. Obwohl bisher nicht beobach- 
tet, muß eine primäre Kupplung des Diazoniumsalzes mit 
gewebseigenen Phenolen in Parallelpräparaten ausgeschlossen 
werden. 

Mit tetrazotiertem o-Dianisidin und g-Naphthol erhält man 
positive Ergebnisse an Mastzellen, an der Knorpelgrund- 
substanz und an den Schleimen von Becherzellen, der Glan- 
dula sublingualis, der Glandulae tracheales sowie der Magen- 
schleimhaut. Nach Oxydation mit Kaliumpermanganat- 
lösung oder mit Perameisensäure wurde eine außerordentlich 


R-SO,H+CI-N—-R’— R-SO,—N—R’+HCI 
Il Il I 
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OH OH 
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ON. 
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N=N-R’ Il 
intensive Färbung an den Haaren festgestellt (Fig. 1). Der 


von tetrazotiertem o-Dianisidin und «-Naphthol gebildete 
Azofarbstoff ist rotviolett. 
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Eine ausführliche Mitteilung, die in Acta histochemica 
erscheinen soll, befindet sich in Vorbereitung. 


Anatomisches Institut der Universität, Jena, Teichgraben 7 
(Direktor: Prof. Dr. H. Voss) 
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A Study of the Effect of Thiamine Deficiency on 
He phosphate Shunt 


It has been shown that thiamine pyrophosphate is a 
cofactor for transketolase!), an enzyme in the hexose mono- 
phosphate shunt reaction sequence. The operation of shunt 
pathway has been determined by some workers under normal 
conditions?) as well as under fasting*), diabetes*) etc. It may 
be interesting to examine the effect of thiamine deficiency 
on the operation of shunt pathway compared to the glyco- 
lytic pathway. 

In the present work, liver, lung, brain and kidney slices 
from thiamine deficient rats have been used to examine the 
operation of the pathways by using glucose labelled in posi- 
tions 1 and 6%). In liver and lung the shunt pathway was 
found to be considerably stimulated under thiamine deficiency 
while practically no effect was found on brain and kidney. 

For this work glucose samples labelled in positions 1 and 6 
have been obtained from Radiochemical Centre, Amersham, 
U.K. The animals used were female albino rats in the liver 
of which the shunt pathway has been shown to be more 
prominent’). These rats were made thiamine deficient by 
feeding thiamine free diet®). The control rats received thi- 
amine in solution and they were pair-fed with the deficient 
ones in order to check the effect of decreased food intake of 
the deficient rats. The different tissue slices were incubated 
in Ringer bicarbonate buffer?) py 7:4, 5-0 ml in volume, in 
50 ml conical flask with central cup and rubber serum stop- 
per’). The medium contained 1-0 uc. of either glucose-1-C14 
or glucose-6-C!4 and had final glucose concentration of 0-01M. 
For each experiment fractions of tissues from the same animal 
’ were incubated with glucose-1-C!4 and glucose-6-C!4. The 
incubation period was 3-0 hours at 37°C after which the 
respiratory CO, was trapped by injecting alkali in the centre 
well and acid in the tissue buffer mixture. The C140, absorbed 
in the alkali was converted to BaCO,, plated on stainless steel 
planchets and counted by windowless gas flow counter. The 
activity was calculated for infinitely thin layer. The ratios 
of C40, produced from glucose-6-C! to CHO, produced from 
glucose-1-C!4, (G-6/G-1), were calculated for the different 
tissues. The results are summarized in table. 


Table. The figures represent G-6/G-1 ratios, the CO, activities being 
calculated on 500 mg. tissue basis 


Condition of No of G-6/G-1 values with different tissues 
animal net Liver | Lung | Brain | Kidney 
Thiamine 1 037 | 056 | 103 | 1-48 
deficient 2 0:23 0-45 083 | 079 
3 0:25 0-24 0°59 0:79 
4 0:36 0-33 0-92 1-0 
5 0-40 0:38 0-81 0:63 
Mean | 0:32 0:39 0-83 0:87 
Pair-fed 1 0°53 0-51 0-80 1-00 
control 2 0:65 0-38 0-67 1-12 
3 0-98 0-52 0:84 0-94 
4 0-42 0-52 0-82 0:87 
5 0°59 0:69 0:77 0°55 
Mean 0:63 0-52 0:78 0:89 
Stock diet 1 0-70 _ —, |, om 
fed normal | 


From table it can be seen that under thiamine deficiency 
the operation of shunt is much stimulated in liver. Results 
with lung tissue also point to the same direction. There may 
be two possibilities. Either the shunt is actually stimulated 
or both the pathways are depressed but the effect being lesser 
on shunt it shows an apparent stimulation. Increased availabi- 
lity of oxidized TPN or any increase of the demand of the 


shunt intermediates under thiamine deficiency might cause a 
stimulation of the shunt but no such experimental evidence 
is available. The other possibility of greater depression of 
glycolytic pathway may be the explanation. Because carbon 6 
is oxidized via EMP-TCA pathway and thiamine is involved 
here in the oxidation of pyruvate?) and «-ketoglutarate!®). 
Moreover, whereas the carbon 6 must pass through two 
thiamine requiring steps for removal as CMO,, the carbon 1 is 
converted to CMO, in shunt pathway before the thiamine 
requiring step. This effect of thiamine deficiency on the 
lowering of G-6/G-1 ratio can be compared with the reported 
lowering of the ratio!) under malonate blocking. The absence 
of any effect on brain and kidney may be explained by the 
fact shunt pathway does not operate to any significant extent 
in these two tissues!?), 

The author is indebted to Prof. B.C. GuHa for his kind 
interest in this work. This work is a part of that submitted for 
thesis toward D. Phil. degree under University of Calcutta 
and was performed in Department of Applied Chemistry, 
University of Calcutta, India. j 


Department of Biochemistry, Oklahoma State University, 
Stillwater, Oklahoma, U.S.A. 
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Die depressive Wirkung von Serum teilhepatektomierter Ratten 
auf die Aufnahme von markiertem Phosphat durch Tumorkulturen*) 


Serum von teilhepatektomierten Ratten bewirkt eine Stei- 
gerung der Aufnahme von P®2O, durch Kulturen embryonaler 
Rattenleber!). Diese Wirkung wird im Serum etwa 36 Std 
nach der Hepatektomie nachweisbar. Der Héhepunkt der 
Wirkung ist 48 Std nach der Operation erreicht, 72 Std nach 
der Entfernung eines Teiles der Leber ist das Serum nicht 
wirksamer als solches von normalen Ratten. Auch Serum von 
teilhepatektomierten Goldhamstern zeigt eine stimulierende 
Wirkung auf die Phosphataufnahme von Explantaten embryo- 
naler Rattenleber?). Es ergibt sich daraus, daß die Wirkung 
dieses Faktors nicht artspezifisch ist. Zur Klärung der Frage 
nach der Organspezifität der stimulierenden Wirkung wurden 
Explantate verschiedener Organe und von Impftumoren der 
Ratte untersucht. Die Kulturen wurden dabei unmittelbar 
nach der Entnahme der Gewebe aus dem Organismus auf 
einem Nährboden aus je einem Tropfen von Hühnerplasma, 
Hühnchen-Embryonal-Extrakt und Na,HP*0,-Lésung (etwa 
0,2 uC) angesetzt. Kontrollkulturen wurde dabei ein Tropfen 
von normalem Rattenserum, Versuchskulturen ein Tropfen 
des Serum einer hepatektomierten Ratte mit bestimmtem 
zeitlichem Abstand von der Operation zugesetzt. 

Eine Steigerung der Aufnahme aktiver Substanz ergab 
sich nur im Falle der Verwendung explantierter embryonaler 
Leber. Für Kulturen von erwachsener und embryonaler Niere 
sowie für Herzmuskel und für die Leber erwachsener Tiere 
liegt die vom Gewebe in vitro aufgenommene Aktivität bei 
Verwendung von Serum normaler Ratten genau so hoch wie 
unter Verwendung von Blutserum hepatektomierter Tiere. 
Sehr auffällig ist dagegen, daß Kulturen sowohl von solidem 
Yoshida-Sarkom als auch Kulturen von Walker-Carcinom der 
Ratte bei Zusatz von Serum hepatektomierter Tiere deutlich 
weniger Phosphat aufnehmen als bei Verwendung von nor- 
malem Blutserum von Ratten. Diese depressive Wirkung ist 
schon 12 Std nach der Operation deutlich nachweisbar und 
bleibt bis zu 48 Std nach der Hepatektomie eindeutig erhalten. 
Auf einem Medium, das Serum hepatektomierter Ratten ent- 
hält, nehmen Tumorkulturen nur zwischen 30 und 70% der- 
jenigen Aktivität auf, welche Kulturen gleichen Ursprunges im 
gleichen Versuch auf Nährmedium mit Normalserum auf- 
nehmen. 


448 Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
wissenschaften 


Die Wirkung von Serum hepatektomierter Ratten auf den 
Stoffwechsel der explantierten embryonalen Leber ist also 
durchaus spezifisch. Es ergibt sich dabei ein Hinweis auf 
charakteristische Unterschiede im Energiestoffwechsel regene- 
rierender und embryonaler Leber und wachsender Tumoren. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung durch die Deutsche 
Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt. 


Pathologisches Institut der Universität, München 
H. WrBa, H. Ranz und M. RıpoLL-GöMEz *) 
Eingegangen am 5. Juli 1960 
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Flekt 1 


Elekt pische Befunde zur Feinstruktur 
von Axonveränderungen im peritraumatischen Bereich 
nach experimenteller Strangdurchtrennung 
am Rückenmark der weißen Ratte 


Über das Wesen der nach Verletzungen am proximalen 
Ende der Nervenfasern in Axonen ablaufenden primären 
retrograden Reaktion!),?) herrscht im Gegensatz zu den Vor- 


Fig. 1. Querschnitt durch Teile von zwei Achsenzylindern I und II 
mit umgewandeltem Axoplasma 4 Tage nach der Durchschneidung, 
A Axonfilamente, E endoplasmatisches Retikulum, M Mitochon- 
drien, MS Rest der Markscheide, V vesikuläres Material im 
Grundzytoplasma. Vergrößerung 21600:1 


gängen im Perikaryon noch wenig Klarheit. Bei elektronen- 
optischen Untersuchungen im Bereich des peritraumatisch 
entstehenden Lückenfeldes nach 4 Tagen zeigen in ihrem Durch- 
messer gering vergrößerte Fasern (7 bis 204) eine Umformung 
der normalen Axoplasmastruktur (Fig. 1). Esist zur Ausbildung 
eines sehr ausgeprägten endoplasmatischen Retikulums ge- 
kommen, das aus dicht aneinander liegenden, membran- 
umgrenzten Hohlräumen (0,2 bis 0,81) aufgebaut ist; das 
Grundcytoplasma ist erfüllt von kleinsten vesikulären 
Gebilden (0,01 bis 0,03 x). In Axonen, in denen das endo- 
plasmatische Retikulum vorwiegend kleinere Hohlräume ent- 
hält, erkennt man zuweilen Doppellamellenstapel, aus meh- 
reren, parallel nebeneinander liegenden, 0,05 bis 0,07 u langen, 
osmiophilen Membranen bestehend. In enger räumlicher Be- 
ziehung zu den größeren Hohlräumen des Zisternensystems 
finden sich, häufig in großer Zahl, Mitochondrien von länglicher 
bis ovaler Gestalt, zuweilen y-förmig verzweigt. Sie erstrecken 
sich auch — manchmal parallel zueinander und in Zügen 
— in den restlichen, dicht von Axonfilamenten ausgefüllten 
Raum hinein. Dort vorhandene einzelne Zisternen sind häufig 
allseits von Mitochondrien umgeben. Diese enge Nachbarschaft 
zwischen den sich neu bildenden Membranen des endoplasma- 


tischen Retikulums und den Mitochondrien sei besonders 
hervorgehoben. Membranbegrenzte runde Körper mit dichter 
Innensubstanz, sog. microbodies, die von RHODIN®), BERNARD 
und ROUILLET), WEISSENFELS®) in Gesellschaft neugebildeter 
Mitochondrien beschrieben und zum Teil als Promitochondrien 
bezeichnet wurden und die wohl mit den in Alveolarmakro- 
phagen von ScHuLz®) beobachteten Cystosomen identisch 
sind, waren nicht feststellbar. 

Die Bildung des endoplasmatischen Retikulums geht 
möglicherweise von den geringen, auch im normalen Achsen- 
zylinder vorhandenen Anteilen des Zisternensystems aus; sie 
dürfte nach unseren Befunden durch Konfluenz der kleinsten 
membranumgrenzten Hohlräume erfolgen. Zu dieser Ansicht 
gelangte auch Fawcett’) auf Grund seiner an regenerierenden 
Leberzellen gemachten Feststellungen. Möglicherweise spielen 
gestapelte Doppellamellen, wie sie sonst nur im Bereich der 
Golgi-Zonen gefunden werden, hierbei ebenfalls eine Rolle; ihr 
von uns beobachtetes Vorkommen im Bereich des noch nicht 
voll ausgebildeten endoplasmatischen Retikulums weist im 
Anschluß an die Vermutungen von PaLay und PALADE®) er- 
neut auf mögliche genetische Beziehungen zwischen beiden 
Strukturen hin. Die Bedeutung der das Grundcytoplasma er- 
füllenden kleinsten vesikulären Gebilde, die bei ungenügender 
Auflösung und schlechter Fokussierung die Anwesenheit von 
Palade-Granula vortäuschen können, ist noch unklar. 

Von Spatz?) war das Vorkommen von mit Säurefuchsin 
und Eisenhämatoxylin darstellbaren Granula in Axonan- 
schwellungen nach Durchschneidungsexperimenten am Rücken- 
mark des Kaninchens beobachtet worden. Lichtmikroskopisch 
ist aus methodischen Griinden die weitere Charakterisierung 
dieses Befundes schwierig. Die von uns elektronenmikroskopisch 
in derartigen Anschwellungen nachgewiesene Umformung des 
Axoplasmas mit Entstehung eines mitochondrienreichen 
endoplasmatischen Retikulums dürfte den genannten licht- 
mikroskopischen Beobachtungen entsprechen. Sie kann als 
vitale Reaktion aufgefaßt werden. Es ist anzunehmen, daß 
diese Umbildung des Axoplasmas nach Nervenfaserdurch- 
trennung gesetzmaBigim proximalen Faserabschnittim Rahmen 
der „primären retrograden axonalen Reaktion‘ auftritt und 
als Ausdruck des — allerdings vergeblichen — Regenerations- 
bestrebens der zentralen Nervenfaser zu werten ist. 

ESTABLE und FERREIRA®) machten in Wachstumskegeln 
am proximalen Stumpf peripherer durchschnittener Nerven- 
fasern ähnliche Beobachtungen; sie fanden dort reichlich Mito- 
chondrien und vesikuläre Gebilde verschiedener Größe, stellten 
jedoch zusätzlich schmale marklose, aus den Wachstumskegeln 
hervorgehende Achsenzylinder fest. 

Eine ausführliche Darstellung unserer Befunde erfolgt an 
anderer Stelle. Untersuchungen der Veränderungen in ver- 
schiedenen zeitlichen Abständen sind vorgesehen. 


Hirnpathologisches Institut der Deutschen Forschungsanstalt 
für Psychiatrie, Max-Planck-Institut (Direktor: Prof. Dr. 
W. ScHoLz), München 23, Kraepelinstraße 2 
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The Role of the Golgi Apparatus in the Formation of Melanin Granules 
in the Malignant Cutaneous Melanoma of Killifish Hybrids 


Within the scope of our experiments concerning the effect 
of thiouracil and thyroxine on the development and growth 
of the cutaneous melanoma in killifish hybrids Xiphophorus 
helleri HECKEL X Xiphophorus maculatus GÜNTHER in which 
it could be stated that the former substance exerts a promoting 
and the latter an inhibitory effect!) we studied the formation 
of melanin granules. For this purpose specimens of this tumour 
were obtained by surgical biopsy from 95 different animals 
(43 males and 52 females), after which blocks of tissue were 
fixed for two hours in 1 per cent Os O, buffered at pq 7-4, 
followed by dehydration, infiltration and embedding accord- 
ing to the method of FARQUHAR?). 


| 
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On examination of the section evidence was obtained that 
the smallest melanin granules first appeared in the vesicles 
of the Golgi apparatus. 

The smallest melanin granules were observed within the 
Golgi zone and originated from the deposition of dense 
material within the small vesicles of the Golgi apparatus. The 
Golgi apparatus might therefore concentrate the soluble 
precursors of the melanin granules to a visible form. The 
minute melanin granules or droplets originating in this manner 
may then increase in density and finally undergo a further 
enlargement into mature melanin granules which are visible 
by light microscopy. 

Between the small Golgi vesicles and the mature melanin 
granules several intermediate stages were frequently observed. 
The observations in general provide support for the concept 
of the Golgi apparatus as the site of origin of the melanin 
granules in the tumour cells of this melanoma. 

As these results are in agreement with the data obtained 
by Darrton?) in the Cloudman S-91 mouse melanoma and by 
WELLINGS and SIEGEL‘) in the human malignant melanoma 
one cannot but arrive at the conclusion that the role of the 
Golgi apparatus in the formation of melanin granules has a 
general significance. 


Histological Laboratory, Free University, Amsterdam 


A. STOLK 
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Der Einfluß von 2,3,5-Trisäthyleniminob hi (1,4) 
auf den Einbau !!C-markierter Aminosäuren in das Protein 
von Tumorzellen 
Als Angriffspunkt der cytostatischen Äthylenimin-Ver- 
bindungen im Zellstoffwechsel ist nach HoLzeEr!) die Hem- 
mung deranaeroben Glykolyseauf der Stufeder Triosephosphat- 


dehydrierung als Folge einer 
Abnahme der stationären 
N ¢ DPN-Konzentration anzu- 
| nehmen?), 3). Ähnliche Ver- 
| | röntgenbestrahlten umor- 
i \ | zellen auf!-?). Es schien 
SG : 
NS | | | “sy  daher von Interesse, die Frage 
¥ if zu priifen, ob die Hemmung 


= 50 10 160 20 300 der Glykolyse in einem be- 
min stimmten - Konzentrationsbe- 


Fig. 1. Glykolyseraten in reich als einzige Reaktion für 
Yoshida - Ascitessarkomzellen die cytostatische Wirkung ver- 
nach Einwirkung von Trisäthy- antwortlich zu machen ist. 
leniminobenzochinon (7,5° Bereits in früheren Versuchen 
10-5 m), a unbehandelt, b behan- konnte gezeigt werden, daß 
delt. Ordinate: wl CO,/10 min/ : ap: 
100 » Stickstoff auch der Einbau von Pin 
die Desoxyribonukleinsäure 
eindeutig unter der Einwir- 
kung von Äthyleniminobenzochinonen gehemmt wird®), ®). In 
dieser Mitteilung wird über Versuche mit 2,3,5-Trisäthylen- 
iminobenzochinon }),‘) (,,Tris‘‘, „Bayer 3231‘) berichtet, die 
zum Ziel hatten, den Einbau von markierten Aminosäuren in 
das Zelleiweiß im Vergleich mit der Hemmung der anaeroben 
Glykolyse zu untersuchen. 

Wir verwandten für die Versuche Yoshida-Ascites-Sar- 
komzellen eines ingezüchteten Wistar-Rattenstammes. Die 
Zellen wurden nach der üblichen Methode gewonnen und in 
der Warburg-Apparatur in neutralem py-Bereich unter anaero- 
ben Bedingungen mit Glucose (480 mg-%) inkubiert. Gleich- 
zeitig wurde d-I-MC-Alanin (10° m, 0,14 wC/ml Versuchs- 
ansatz) und ‚Tris“ (7,5 : 10°®m) zugesetzt. Der Versuch 
wurde mit HCIO, gestoppt und das Eiweiß nach der Methode 
von SIEKEVITZ!P) aufgearbeitet. Die Messung der MC-Aktivi- 
tät der Eiweißproben erfolgte in einem Methandurchfluß- 
zähler. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, kommt es, beginnend 60 min 
nach Zusatz von Glucose und ‚‚Tris‘‘, zu einer Hemmung der 
Glykolyse. Zum gleichen Zeitpunkt setzt auch die Hemmung 
der !4C-Alanin-Aufnahme in das Protein ein (Fig. 2). Wie im 
Falle der Glyklyose wird auch hier eine praktisch komplette 
Hemmung nach 90 bis 120 min erreicht. Die bis zur ersten 
Stunde eingebaute Menge an C-Alanin bleibt in den folgenden 
Stunden unverändert. Beide Vorgänge sind irreversibel. 
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Diese Ergebnisse scheinen darauf hinzudeuten, daß erst 
nach 1 Std eine ausreichende Menge ,,Tris‘‘ die Zellmembran 
passiert hat. In weiteren Versuchen, bei denen die Zugabe 
von Glucose erst einige Zeit nach Vorinkubation mit ,,Tris‘‘ 
und MC-Alanin erfolgte, zeigte sich jedoch eine deutliche 
Hemmung von anaerober Glykolyse und Alanineinbau schon 
nach 5 bis 10 min. Demnach muß die Passage durch die Zell- 
membran schon einige Zeit vorher stattgefunden haben. 

Die gleichstarke und zum gleichen Zeitpunkt auftretende 
Hemmung von Glykolyse und Alanin-Einbau läßt weiterhin 
den Schluß zu, daß die Hemmung der Proteinsynthese ledig- 
lich eine Folge der gehemmten Glykolyse und damit des 
Mangels an ATP ist. Für röntgenbestrahlte Ascites-Tumor- 
zellen konnte dieser Mechanismus eindeutig von uns nach- 
gewiesen werden!!). Weitere Versuche mit M4C-Glycin, über 
die an anderer Stelle eingehend 
berichtet wird, zeigen aber, daß N | 

| 
| 


nach Einwirkung der Äthylen- 730 
imin-Verbindungen andere Ver- AS | 
hältnisse vorliegen müssen. Es ‘a 
gelang nämlich, durch nach- 0} thu 
träglichen Zusatz von Nikotin- FH 
säureamid (10°? m) die Gly- 
kolysehemmung wieder aufzu- 50 
heben [s. a. 2) u. Unter 
diesen Versuchsbedingungen 
kommt es ebenfalls zu einem @ 
Wiederanstieg der stationären 
ATP-Konzentration. Dagegen 
bleibt aber der Einbau von 
M4C-Glycin, das gleichzeitig mit 
dem Nikotinsäureamid zuge- Trisäthyleniminobenzochinon 
geben wurde, irreversibel ge- (7,5 10°® m), Mittelwerte mit 
schädigt. Einige orientierende Extremwerten, a unbehandelt, 
Versuche mit 4C-Alanin hatten b behandelt 
das gleiche Ergebnis. Es muß 
deshalb vermutet werden, daß die Äthyleniminobenzochinone 
die Proteinsynthese in isolierten Tumorzellen direkt hemmen 
können, unabhängig von Glykolyserate und Höhe des ATP- 
Spiegels. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft durchgeführt. 

Wir danken Frau U. Denys, Fräulein M. BARKowsky und 
Fräulein E. ScHMAcK für die Mithilfe bei den Versuchen. 
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Fig. 2.C'-Aktivitat im Protein 
von Yoshida-Ascitessarkom- 
zellen nach Einwirkung von 
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»Entkopplung von Gärung und anoxygener Energie(ATP)bildung 
bei höher organisierten Pflanzenzellen (Spermatophyten) 


In anabiotischen Untersuchungen konnten wir erstmals 
dartun, daß dem Spaltungsstoffwechsel keine anoxysyntheti- 
sche (bioenergetische) Funktion zukommt!). Darauf gelang 
es uns, auch an normalen Gärungszellen (Saccharomycetaceae) 
nachzuweisen, daß sich durch Einwirkung von 2,4-Dinitro- 
phenol (2,4-DNP) die anoxygene Energie(ATP)bildung von 
der Gärung ,,abkoppeln‘‘ läßt?). Unter dem antimetaboliti- 
schen Eingriff wird der anoxygene Energieprozeß vollständig 
stillgelegt (totale Sistierung der Anoxysynthese), während die 
Zuckerspaltung dadurch in keiner Weise beeinträchtigt wird, 
sondern ungehemmt weiter vonstatten geht. Sie ist also, un- 
abhängig von angeblich ,,obligaten‘‘ Energie(ATP)reaktionen, 
autonom voll funktionsfähig. 

Damit ist ein experimenteller Tatbestand von weittragen- 
der zellphysiologischer Konsequenz gegeben. Denn bis heute 


38 


450 Kurze Originalmitteilungen 


Die Natur- 
‚wissenschaften 


wird bekanntlich, gemäß der Dissimilationstheorie von 
EMBDEN-MEYERHOF-PARNAS®), allgemein die Ansicht ver- 
treten, daß der Spaltungsstoffwechsel (Gärung, Glykolyse) 
untrennbar mit dem Adenylsäuresystem gekoppelt ist. Würde 
hierbei auch nur eine der beiden im Gärungsschema vorge- 
sehenen obligaten Substrat-Dephosphorylierungen auf ADP 
(Entstehung von Gärungs-ATP) ausfallen, so müßte der Theo- 
rie nach der gesamte Spaltungsstoffwechsel zum Stillstand 
kommen. Tatsächlich setzt er sich aber, wie anaerobe 2,4- 
DNP-Hemmversuche von uns ergeben haben‘), trotz anti- 
metabilitischer Blockierung von ADP (Inhibierung der anoxy- 
genen ATP-Bildung) mit unverminderter Intensität fort. Sein 
autonomes, vom Adenylsäuresystem unabhängiges Reaktions- 
verhalten steht nicht nur in Widerspruch zur Dissimilations- 
theorie von EMBDEN-MEYERHOF-PARNAS, sondern ebenso zur 
Pasteurschen Energielehre, deren endergonisches Korrelations- 
prinzip mit der Trennung von Gärung und anoxygener Energie- 
bildung unvereinbar ist. 

Beim Vorliegen eines derartig gravierenden Ergebnisses 
war es uns verständlicherweise sehr darum zu tun, die an 
Saccharomyceten erhobene Feststellung jetzt auch in Ver- 
suchen mit höher organisiertem Zellmaterial bestätigt zu fin- 
den. Zustatten kam uns hierbei eine phytogenetische Arbeit 
von L.M. SteEınıtz®), der wir die Kenntnis verdanken, daß 
Gerstenkeimlinge in einer Stickstoffatmosphäre unter voll- 
ständiger Abwesenheit von Sauerstoff Mitosen bilden. Die 
Überprüfung durch uns ergab, daß neben Gerste auch andere 
Gramineenarten wie Weizen, Hirse, Hafer usw. — unter Ein- 
haltung streng anoxybiotischer Versuchsbedingungen®) — zur 
anaeroben Ankeimung, d.h. zur Anoxysynthese befähigt sind. 
Auf diese Weise war es uns möglich, jetzt gleichfalls auch 
Embryonalgewebe von Spermatophyten — in Analogie zu 
Saccharomyceten — dem anaeroben 2,4-DNP-Test zu unter- 
ziehen. 

Das hier analytisch belegte Einzelergebnis (s. Tabelle), 
welches mit zweizeiliger Sommergerste (Hordeum distichon L., 
Sorte ‚„‚Freya‘‘) erhalten wurde, steht generell für sämtliche 
anaerob keimfähigen Gramineenspezies, worüber wir in der 
Hauptveröffentlichung (,,Biologisches Zentralblatt‘) ausführ- 
licher berichten. Ehe der eigentliche Keimtest anlief, waren 
die Gerstenkörner zuvor einer 60stündigen Quellung unter- 
worfen worden, wobei in den letzten 5 Stdn. bereits unter Ein- 
leiten von Reinststickstoff geweicht wurde. Das so gewonnene 
Quellgut wurde zur Feststellung seiner anaeroben Keimfähig- 
keit und Stoffwechselfunktionen in Phosphatpufferlösung 
(Pr 6,5) gegeben, und zwar vergleichend ohne und mit Zusatz 
von 2,4-DNP (Konzentration m/2000). Am Ende der anaero- 
ben Keimperiode wurde eine dritte Testreihe nach Auswaschen 
des Antimetaboliten angesetzt. Die Alkohol- und CO,-Werte 
beziehen sich auf 100 g gequellte Gerstenkörner (Wassergehalt 
46,8%) bei einer Versuchsdauer von 20 Std. Den Alkohol 
destillierten wir zunächst aus dem Ansatzkolben unter Zusatz 
von Wasser quantitativ ab und bestimmten ihn dann nach der 
ADH-Methode von TH. BÜCHER und H. REDETZKI”). Die 
Gärungskohlensäure wurde nach der Makromethode von 
F. WınpıscH®) gravimetrisch ermittelt. 


Tabelle. Anoxybiotisch ermittelte Ankeimungsfähigkeit und Gärungs- 
intensität von Gerstenembryonen ohne und mit Zusatz von 2,4-DNP 
sowie nach Auswaschen des Antimetaboliten 


| Ges.- 
Anaerober Ges.-CO 
Hordeum distichon L. Alkohol 
| in mg*) 
Ohne Zusatz von 2,4-DNP. . . gekeimt 176,7 197,2 


| 
Mit Zusatz von 2,4-DNP . ungekeimt 180,3 | 201,1 
Nach Auswaschen von 2,4-DNP gekeimt 174,1 | 187,5 


*) Uber Einsatzmenge und Reaktionsdauer s. Angaben im Text 


Aus den analysierten Alkohol- und CO,-Werten (s. Tabelle), 


geht hervor, daß unter der Einwirkung von 2,4-DNP die 
Gärungsintensität keineswegs abgeschwächt, sondern eher 
leicht stimuliert wird. Im krassen Gegensatz hierzu wird 
gleichzeitig der anoxygene Energie(ATP)prozeß, der in der 
anaeroben Keimfähigkeit der Gerstenembryonen seinen sicht- 
baren Ausdruck findet, antimetabolitisch gänzlich außer Funk- 
tion gesetzt (‚‚entkoppelt‘‘). Nach Auswaschen des Antimeta- 
boliten geht die anaerobe Ankeimung der Gerstensamen wieder 
in normaler Weise wie ohne Zusatz von 2,4-DNP vonstatten. 
Hiermit ist der erwünschte Beweis geliefert, daß auch höher 
organisierte Zellen aus der Gewächsgruppe der Spermato- 


phyten nicht dazu imstande sind, die bei ausfallender Atmung 
korrelativ in Funktion tretende Gärung?) für anoxysyntheti- 
sche Zwecke (anaerobe Ankeimung) endergonisch nutzbar zu 
machen, was schon vorher an Saccharomyceten deduziert 
werden konnte!®), Auf die biochemische und bioenergetische 
Tragweite dieses neuartigen Befundes, der den bisherigen Vor- 
stellungen vom Gärungschemismus und anoxygenen Energie- 
(ATP)prozeß entgegensteht, ist schon bei früherer Gelegenheit 
hingewiesen worden !!), 
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Chemische Konstitution und antibakterielle Aktivitat 
der Pyridincarbonsäurethioanilide 


In den letzten Jahren wurde von einigen Autoren auf die 
tuberkulostatische Wirkung der Pyridincarbonsäurethioamide 
bzw. -hydrazide hingewiesen. Unsererseits wurden zusammen 
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Fig. 1. Antibakterielle Aktivität der Pyridincarbonsäure- und der 

Pyridinthiocarbonsäureanilide. A B.proteus vulgaris; B Bac. 

mesentericus; C Mucor mucedo; D Mycobacterium phlei. Die 

Säulen 7 beziehen sich auf die Wirkung der Verbindung Ia, 2 auf 
Ila, 3 auf III, 4 auf Ib und 5 auf IIb 


mit A, Spassov die Synthese und die antibakterielle Akti- 
vität einiger N-arylsubstituierter Pikolinsäurethioamide unter- 
sucht!). Die auf zahlreiche Mikroorganismen durchgeführten 
Untersuchungen ergaben, daß von allen N-arylsubstituierten 
Thioamiden das Pikolinsäurethioanilid sich als das wirk- 
samste erwiesen hat (Ia). Es wurde dabei festgestellt, daß 
diese Verbindung die gramnegativen Bakterien unbeeinflußt 
läßt, während die grampositiven Bakterien, die Bazillen, die 
Pilze und Mycobact. phlei in ihrem Wachstum gehemmt 
werden (z.B. Bac. mesentericus — 1:25000, Mucor mucedo — 
1:4000, Mycobact. phlei — 1:200000). 

Weiter wurde die antibakterielle Wirkung ,,in vitro‘ des 
Pikolinsäurethioanilids (Ia) mit der des Nikotinsäurethio- 
anilids (IIa) und des Isonikotinsäurethioanilids (III) ver- 


N p=, 
NX> NC? D-CSNHGHs 
X=C—NHC,H, X—C=NHC,H, 

I II Ill 


Bei Ia und Ila: X=S, bei Ib und IIb: X=O 


glichen. Wie aus Fig. 1 ersichtlich wird, wirken die Anilide 
der Nikotin- und der Isonikotinsäure bakteriostatisch auf 
grampositive sowie auf gramnegative Bakterien, und zwar auf 
grampositive schwächer als das Pikolinsäurethioanilid. Daß 
das Pikolinsäurethioanilid im Vergleich mit seinen Isomeren 
gegenüber von Pilzen und Mycobact. phlei sich als wirksamer 


Heft 19 
1960 (Je. 


Kurze Originalmitteilungen 


451 


erweist, ist auf seine Eigenschaft, Komplexverbindungen mit 
den Salzen der Schwermetalle zu bilden, zurückzuführen. 
Solche Eigenschaft wird bei den Aniliden der Nikotin- und Iso- 
nikotinsäure nicht beobachtet. Ähnliche Erwägungen ver- 
anlaßten ALBERT?) anzunehmen, daß die antibakterielle Wir- 
kung des 8-Oxychinolins mit seiner Eigenschaft, Komplexe 
zu bilden, zu erklären ist. Durch seine komplexbildende Eigen- 
schaft kann das Pikolinsäurethioanilid auch als Antagonist 
des Nikotinamids wirken. Weiter können als Antimetaboliten 
des Nikotinamids auch die Thioanilide der Nikotin- und 
Isonikotinsäure betrachtet werden. 

Auf antibakterielle Wirkung wurden auch das Pikolin- 
säureanilid (Ib) und das Nikotinsäureanilid (IIb) geprüft. Es 
wurde dabei festgestellt, daß diese Verbindungen im Vergleich 
mit den entsprechenden Thioaniliden weit schwächer wirken. 
Das zeigt, daß die Anwesenheit eines Schwefelatoms in der 
Molekel der Pyridinsäurethioanilide eine wichtige Rolle für 
ihre antibakterielle Aktivität spielt. 


Institut für Mikrobiologie und Institut für Medizinische 
Chemie, Medizinische Fakultät, Sofia (Bulgarien) 


K.I. Markow und E.V. GOLOWINSKY 
Eingegangen am 20. Juni 1960 


1) Spassov, A., E. GoLowinsky u. K. Markov: C. R. Acad.Sci. 
Bulgarie 13, 87 (1960). — ?) ALBERT, A.: Selective toxicity.. Moskau 
1951. 


Ist die Histaminfreisetzung durch B listaubextrakt 
von Bakterien-Endotoxinen verursacht ? 


In wäßrigen Extrakten von Baumwollstaub aus den 
Cardenräumen von Spinnereibetrieben und in Extrakten von 
Blättern und Samenkapseln der Baumwollpflanzen (Gossypi- 
um hirsutum) konnten wir tierexperimentell ein Histamin 
freisetzendes Prinzip nachweisen, das weitgehend hitzeresistent 
ist und eiweißdichte Membranfilter ohne große Wirkungsein- 
buße passiert!). Eine genauere Charakterisierung erfolgte 
bisher noch nicht. Kürzlich wurde von PERNIS?) die Vermu- 
tung geäußert, daß die von uns im Tierversuch beobachteten 
Wirkungen wahrscheinlich durch Endotoxine der im Baum- 
wollstaub immer enthaltenen Bakterien verursacht würden. 
Wir hatten aus unseren Stäuben aerobe Sporenbildner 
(B. subtilis, B. megaterium und B. cereum) isolieren können, 
außerdem Pilze (Aspergillus niger und Aspergillus flavus). 
Homogenisate der kulturell vermehrten Keime hatten aber 
bei Prüfung mit den gleichen Methoden wie bei der Extrakt- 
testung keine Histaminfreisetzung bewirkt?). 

Um die Méglichkeit einer akuten Histaminfreisetzung 
durch Endotoxine (Lipopolysaccharide) grundsätzlich zu 
prüfen, haben wir nun die Wirkung von Endotoxin aus S. abor- 
tus equi (Pyrexal) und aus E. coli 0 111 (Präparat Dr. WANDER) 
1. auf die Mastzellen des Rattenmesenteriums bei i.p. Injek- 
tion, 2. auf Kaninchenblut in vitro und 3. am Blutdruck der 
narkotisierten Katze untersucht. Methodisch gingen wir 
genau nach den schon früher dargestellten Verfahren®) vor, 
um exakte Vergleichsmöglichkeiten zu haben. 

Das Endotoxin von S. abortus equi bewirkte in Konzen- 
trationen von 0,1 bis 10,0y/20 ml am Rattenmesenterium 
innerhalb 30 min weder eine mikroskopisch erkennbare Mast- 
zellenveränderung noch eine Histaminfreisetzung. Das gleiche 
gilt für das Endotoxin aus E.coli in den entsprechenden 
Konzentrationen. Nach Inkubation von 5 ml heparinisiertem 
Kaninchenblut (10 min bei 37° C) mit 0,1 bis 1,09 Endotoxin 
aus S. abortus equi oder mit 0,1 bis 10,09 Endotoxin aus 
E. coli war gegeniiber den Kontrollen keine Vermehrung des 
im Plasma enthaltenen Histamins nachzuweisen. 

Die i.v.-Injektion von 0,1, 1,0 oder 2,0 y S. abortus equi- 
Endotoxin oder von 1,0 bis 10,0 y Coli-Endotoxin/kg Körper- 
gewicht hatte bei der Katze keinen plétzlich eintretenden 
Blutdruckabfall zur Folge, wie er nach einer Latenz von 
20 bis 40 sec fiir den Histaminliberator 48/80 und fiir Extrakte 
aus Baumwollstaub typisch ist. Auch im weiteren Verlauf 
der Blutdruckregistrierung nach Endotoxininjektion kommt 
es bei einer Beobachtung bis zu 30 min zu keiner typischen 
Veränderung des Blutdrucks, die anf eine plötzliche Histamin- 
freisetzung schließen ließe. Es ist bekannt, daß 100- bis 
1000fach höhere Dosen von E. coli-Endotoxin nach i.v.-Injek- 
tion beim Hund Schockzustände mit plötzlichem Blutdruck- 
abfall auslösen. Diese Endotoxindosen übertreffen aber weit 
die Mengen, die möglicherweise in den Bakterien enthalten 
sind, die durch unsere Baumwollstaubextrakte oder durch 
Staubinhalation zur Wirkung kommen können, zumal die 


Endotoxine nur 1 bis 2% der Bakterientrockensubstanz aus- 
machen. 

Der Ausfall unserer Versuche spricht also nicht dafür, daß 
die von uns früher beschriebenen Wirkungen von Baumwoll- 
staubextrakten am Tier durch Endotoxine hervorgerufen sein 
könnten. Wir nehmen vielmehr an, wie auch schon früher 
ausgesprochen, daß das histaminliberierende Prinzip der 
Extrakte von Baumwollstaub in noch zu definierenden 
Pflanzenstoffen enthalten ist. So wird auch der unterschied- 
liche Liberatorgehalt der einzelnen Pflanzenteile verständlich, 
der kaum durch einen unterschiedlichen Gehalt an Bakterien 
zu erklären ist. Weiter ist zu erwähnen, daß auch die beim 
Menschen nach Inhalation von Baumwollstaub auftretenden 
Beschwerden (Engegefühl in der Brust, Husten und Dyspnoe) 
nicht unbedingt den Auswirkungen eines Endotoxins gleichen. 
Es wird z.B. bei den unter Atemnot leidenden Arbeitern der 
Cardenräume®) fast nie eine Steigerung der Körpertemperatur 
festgestellt, die für eine Endotoxinwirkung sonst typisch ist, 
sofern sie überhaupt zu bemerkenswerten Symptomen führt. 

Herrn Professor O. WESTPHAL (Dr. A. WANDER Forschungs- 
institut) danke ich für die Überlassung von Endotoxin aus 
E. coli und für seine Ratschläge zur Herstellung der Endo- 
toxinlösung, Herrn Dr. E. HırscH (Bakteriologische Abteilung 
der Chemischen Werke Rheinpreussen) für die Isolierung und 
Kultivierung der Bakterien und Pilze aus Baumwollstaub. 
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Nachweis fungistatischer Stoffe in der Rinde verschiedener Pappelsorten 


Es ist bekannt, daß die Arten und Sorten der Gattung 
Populus in unterschiedlichem Maße von dem Pilz Dothichiza 
populea befallen werden. Unsere zu dieser Frage laufenden 
biologischen und chemischen Untersuchungen lassen schon 
jetzt darauf schließen, daß die unterschiedliche Resistenz weit- 
gehend vom Vorhandensein bzw. von der Bildungsmöglichkeit 
fungistatischer Stoffe in der Pappelrinde abhängt. 

Der Nachweis fungistatischer Stoffe in Rindenauszügen 
und in chemischen Fraktionen der Extrakte erfolgte durch 
einen Keimungstest mit Sporen von Dothichiza populae. Grad- 
messer der Wirksamkeit war die Keimschlauchlänge der Sporen 
nach 14 Std bei 21°. Die Prüfung verschiedener Pappelsorten 
ergab eine auffallende Parallele zwischen Keimschlauchwachs- 
tum und dem Anfälligkeitsgrad der Sorte, wobei allerdings 
eine gewisse jahreszeitlich bedingte Einschränkung besteht!). 


Anfälligkeit „verschiedener Papbelsorten für Dothichiza populea und 


Keimsch der Sporen in den entsprechenden 
Rindenextrakten (15. 2. 59) 
Keim- ali Keim- 
Stark bis weniger stark Schwach anfällige 
anfällige Sorten —— Sorten schlauch- 
ange lange 
Missouriensis 100 u 60u 
90u Marilandica . . 50u 
90 u Brabantica 10u 
nigra var.italica . . . 80u Su 
Trichocarpa Ou 
dest. Wasser... .. 804 Oxford, - Ou 


Zur Herstellung der Extrakte wurde die Rinde von ein- 
jahrigen Pappelzweigen abgeschabt, mit der dreifachen Menge 
Wasser in einem ,,Starmix“‘ zerkleinert, das Homogenat durch 
ein Tuch gepreBt und die erhaltene triibe Lésung einige Minu- 
ten zum Sieden erhitzt und nach Erkalten zentrifugiert. Der 
rotbraune Extrakt ließ sich im Kühlschrank längere Zeit ohne 
Aktivitätsverlust aufbewahren. 

Die chemische Aufarbeitung beschränkt sich vorerst auf 
Populus trichocarpa. Bei Ausschüttelungsversuchen mit Chlo- 
roform, Äther, Essigester und n-Butanol erhielten wir vor 
allem in den letzten beiden Phasen eine Anreicherung der 
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Hemmstoffe. Die Aufarbeitung mit Essigester ergab eine Aus- 
beute von 2,2% Rohprodukt aus Frischrinde. Papierchroma- 
tographisch [Schleicher & Schiill 2043b; aufsteigend in H,S- 
Wasser (a) bzw. in 15%iger Essigsäure (b)] waren bereits im 
UV-Licht etwa 15 Zonen erkennbar; weitere wurden nach Be- 
sprühen mit Phenolreagenzien sichtbar. Das Chromatogramm 
wurde in 6 größeren Bereichen eluiert und getestet; dabei 
ergaben vor allem die Eluate von Rp (a) = 0,50 bis 0,65 und 
0,65 bis 0,75 eine stark hemmende Wirkung auf die Sporen- 
keimung. 

Unsere Untersuchungen befaßten sich bisher mit dem 
letzten Bereich. Er fällt durch seine intensiv blaue Fluoreszenz 
im UV-Licht auf (= Substanz I; mit NH, heller, aber nicht 
grün). Diese Zone wird in Phase (a) durch eine nur im 260 mu- 
Licht dunkelviolett sichtbare Substanz II überlagert, die erst 
durch einen geringfügig kleineren Rp-Wert in Phase (b) er- 
kennbar wird. Substanz II ließ sich durch erschöpfende Ben- 
zolextraktion einer schwach sauren, mit Kochsalz gesättigten 
wäßrigen Lösung von Substanz I entfernen; größere Verluste 
an I ergaben sich bei Ätherextraktion oder Ausschütteln aus 
Essigester mit bas. Bleiacetat. Die grüne Eisenchloridreaktion 
von Substanz II, die Rpr-Werte in verschiedenen Phasen, die 
Anfärbbarkeit im Papierchromatogramm (Na-Nitrit/Essig- 
säure/KOH; diazotierte Sulfanilsäure; bisdiazotiertes Benzi- 
din; Echtschwarzsalz K/Na-Carbonat; Eisenchlorid), die Flüch- 
tigkeit mit organischen Lösungsmitteln, die Sublimierbarkeit 
i.V. bei 100°C und die Bildung eines Bleisalzes deuten auf 
Brenzkatechin. F. von Substanz II-Sublimat = 100-104°, von 
Brenzkatechin-Sublimat = 103-104° keine Depression beim 
Mischschmelzpunkt. Die Wirksamkeit im Keimungstest war 
ebenso hoch wie die von Brenzkatechin. Ausbeute: etwa 0,1% 
der frischen Rinde. 

Die ebenfalls fungistatisch wirksame Substanz I hat keine 
freie Carboxylgruppe; sie gibt eine gelbe Eisenchloridreaktion 
und löst sich mit goldgelber Farbe in konzentrierter Schwefel- 
säure. Ihre Identifizierung steht noch aus; vermutlich handelt 
es sich um ein Phenol- oder Cumarin-Glykosid. Ausbeute: 
etwa 0,5% der frischen Rinde. Biologisch ist diese Verbindung 
insofern von besonderem Interesse, als durch ihre Hydrolyse 
die keimungshemmende Wirkung noch gesteigert werden konn- 
te. Wir vermuten, daß ein entsprechender Vorgang bei der 
Abwehrreaktion resistenter Pappeln fermentativ erfolgt. 

Zum Vergleich wurden verschiedene Naturstoffe in 0,1%- 
iger Lösung im Sporenkeimungstest geprüft. Auf Grund unter- 
schiedlichen Sporenschlauchwachstums konnte folgende Ein- 
teilung vorgenommen werden: Starke Hemmung (0 bis 20 u): 
Vanillin, Saligenin, Brenzkatechin, Benzoesäure, 3-Oxybenzoe- 
säure, Veratrumsäure, o-Cumarsäure, Kaffeesäure, Ferulasäure, 
m-Digallussäure, Cumarin, 4-Oxycumarin, Substanz II. Mitt- 
lere Hemmung (21 bis 60 u): Resorcin, 4-Oxybenzoesäure, Sali- 
cylsäure, Vanillinsäure, Syringasäure, Zimtsäure, ß-Methylum- 
belliferon, Substanz I. Schwache oder keine Hemmung (61 bis 
150g): Phloroglucin, Arbutin, 2,6-Dioxybenzoesäure, Gentisin- 
säure, Protocatechusäure, Dihydrokaffeesäure, iso-Ferulasäure, 
Sinapinsäure, Ellagsäure, Salicin, Scopoletin *), Aesculetin, 
Quercetin. 


Biologische Bundesanstalt für Land- und Forstwirtschaft, 
Institut für Forstpflanzenkrankheiten, Hann.-Münden 


H. Butin 
Institut für Biochemie, Hann. Münden 
V. LOESCHCKE 
Eingegangen am 8. Juli 1960 


*) Die Substanz stellte dankenswerterweise Herr Professor 
Dr. Fucus (Göttingen) zur Verfügung. 
1) Butin, H.: Ber. dtsch, bot. Ges. 73, H. 5 (1960). 


Untersuchungen über die Eignung des Entenembryos 
zu Studien am Virus der intektiösen Hepatitis der Enten 


Seit der Entdeckung des Erregers der infektiösen Enten- 
hepatitis durch Levine und FABRICANT?) in USA werden 
embryonierte Hühnereier als Kulturmedium zum Virusnach- 
weis und zur Virusvermehrung angewandi. Lediglich Rossı 
und Pını®) machten einen Versuch, das Virus auf 14 bzw. 
20 Tage alten Entenembryonen via Allantoissack zur Ver- 
mehrung zu bringen, ohne allerdings durch Rückübertragung 
auf Entenküken oder durch fortlaufende Passagen den Nach- 
weis einer Eignung des Entenembryos zur kulturellen Züch- 
tung zu führen. Die Brauchbarkeit des Entenembryos als 
Kulturmedium für das Virus der infektiösen Entenhepatitis 
wurde in folgenden eigenen Untersuchungen überprüft. 


I. Vergleichende Infektiositätsprüfung und Auswertung an 
Hühner- und Entenembryonen. Wir verimpften logarithmische 
Verdünnungen (Potenzen von 10) virushaltiger Allantoisflüs- 
sigkeit via Allantoissack auf 9 Tage bebrütete Hühnerembryo- 
nen und 13 Tage bebrütete Entenembryonen. Während die 
Hühnerembryonen die charakteristischen pathologisch-anato- 
mischen Veränderungen erfuhren, ohne nach Ablauf von 
5 Tagen abzusterben, starben die Entenembryonen innerhalb 
eines Zeitraums von 3 bis 5 Tagen in Abhängigkeit von der 
Viruskonzentration des Inokulums. Es zeigte sich, daß der 
ID,,-Wert bei den Hühnerembryonen etwa dem LD;,-Wert 
bei den Entenembryonen entsprach. 


II. Untersuchungen zur Embryopathogenität des Virus in 
fortgesetzten Entenembryopassagen. Ein aus lyophilisiertem 
Lebergewebe mit Hilfe des Entenembryos isolierter Hepatitis- 
stamm konnte bis jetzt über 20 fortlaufende Passagen auf 
Entenembryonen weitergeführt werden. Hierbei wurden je 
0,2 ml 1:100 verdünnter virushaltiger Allantoisflüssigkeit pro 
Embryo via Allantoissack überimpft. Die durchschnittliche 
Absterbezeit der Embryonen verkürzte sich mit der zunehmen- 
den Zahl der Passagen. Sie betrug in der ersten Passage 3,5, 
in der zweiten bis zehnten etwa 3 Tage und verringerte sich 
bis zur zwanzigsten Passage auf 1,5 Tage. Trotz der erheb- 
lichen Verkürzung der Absterbezeit wurden keine auffallenden 
Veränderungen der Infektionstiter für Hühner- und Enten- 
embryonen festgestellt. 


III. Der Serumneutralisationstest bei Verwendung von 
Hühner- und Entenembryonen. Rekonvaleszenten- und Immun- 
seren wurden im Serumneutralisationstest an Hühner- und 
Entenembryonen ausgewertet. Hierbei erwies sich der Enten- 
embryo als überlegen, weil er infolge der Viruseinwirkung in 
Gegenwart negativer Kontrollseren mit Sicherheit abstirbt, 
während durch positive Seren geschützte Embryonen über- 
leben. Die Vorteile in der Verwendung des Entenembryos 
beruhen auf der Möglichkeit einer kurzfristigen Beurteilung 
fraglicher Seren, ferner darauf, daß an Stelle des bei Hühner- 
embryonen nicht immer sicher ablesbaren ID,,-Wertes der 
LDso-Wert bei der quantitativen Bewertung von Seren heran- 
gezogen werden kann. 

Zur Durchführung von Serumneutralisationstesten eignen 
sich solche Virusstämme am besten, die durch zahlreiche 
Entenembryopassagen an Pathogenität für den Entenembryo 
zugenommen haben und ihn kurzfristig abtöten. 


IV. Untersuchungen über die Vermehrung von Entenhepa- 
titisvirus in Hühner- und Entenembryonen. Zur Klärung der 
Frage, ob das rasche Absterben von Entenembryonen bei einer 
Infektion mit dem Virus der infektiösen Hepatitis auf eine 
schnellere Vermehrung des Virus im Entenembryo zurückzu- 
führen ist oder ob der Entenembryo empfindlicher gegen das 
Virus ist und schon bei geringen Viruskonzentrationen ab- 
stirbt, wurde folgender Versuch unternommen: Zwölf Tage 
bebrütete Hühner- und 14 Tage bebrütete Entenembryonen 
wurden mit einer gleichen Konzentration virushaltiger Allan- 
toisflüssigkeit infiziert und nach Ablauf von 40 Std nach der 
Methode von BERNKOPF!) exembryoniert. Die isolierte Chorio- 
allantoismembran der Entenembryonen gab wesentlich mehr 
Virus an die als Nährlösung verwendete Tyrodelösung ab als 
die Hühnerembryonen, wie durch Verimpfung der in Zeit- 
abständen entnommenen Nährlösung beider Kulturen auf 
Hühnerembryonen bewiesen werden konnte. 

Das frühe Absterben der Entenembryonen dürfte also auf 
eine raschere Virusvermehrung im Entenembryo zurückzu- 
führen sein. 

Eine ausführliche Beschreibung der Versuche erfolgt zu 
einem späteren Zeitpunkt. 


Forschungsstation für Geflügelkrankheiten des Tierphysio- 
logischen Instituts der Universität, Bonn (Direktor: Prof. Dr. 
E. SCHÜRMANN) 

E. GREUEL 

Eingegangen am 9. Juli 1960 


1) BERNKOPF, H.: Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 72, 680 (1949). — 
2) Levine, P. P., u. J. FABrıcant: Cornell Vet. 40, 71 (1950). — 
8) Rossı, C., u. A. Pını: Vet. Ital. 8, 1175 (1957). 


Groß-Mutationen bei Mikroorganismen*) 

Im Rahmen unserer Antibiotikaforschung beschäftigen wir 
uns schon seit längerer Zeit mit der Erzeugung von Mutanten 
antibiotikabildender Streptomyceten. Das Ziel dieser Arbeiten 
war zunächst, die von dem betreffenden Stamm erzeugte Anti- 
biotikum-Menge zu erhöhen. 
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Bei der Durchfiihrung dieser Versuche arbeiteten wir 
hauptsächlich mit Röntgen-Bestrahlung, teilweise aber auch 
mit einer Kombination verschiedener anderer Verfahrens- 
schritte. Im Verlauf dieser Mutationsversuche stellten wir 
in Einzelfällen das Auftreten von Mutanten fest, die sich in 
ihrem gesamten Habitus grundsätzlich von den Ausgangs- 
stämmen unterschieden, beispielsweise in der Kolonieform, 
in der Farbe der Sporen und in der Bildung löslicher Farb- 
stoffe. Es tauchte daher die Frage auf, ob es nicht auch mög- 
lich sein müsse, Mutanten zu erhalten, die nicht mehr das 
Antibiotikum des Originalstammes, sondern andere Antibio- 
tika erzeugen. 

Wir haben, von diesem Gedanken ausgehend, größere 
Versuchsreihen durchgeführt, wobei wir mit verschiedenen 
Kombinationen einzelner Mutationsschritte arbeiteten. Ins- 
besondere wurde beispielsweise die mutationsauslösende Be- 
strahlung in Gegenwart von Desoxyribonucleinsäure bzw. 
deren Bruchstücken in statu nascendi durchgeführt. 

Wir haben dadurch mit ziemlicher Regelmäßigkeit mor- 
phologisch und physiologisch vom Ausgangsstamm verschie- 
dene Mutanten erhalten, die auf Grund der durchgeführten 
Strichteste, der chemischen Aufarbeitung und der papier- 
chromatographischen Untersuchung einwandfrei neuartige 
Antibiotika erzeugten. 

Wir sind zur Zeit dabei, die entstandenen neuen Anti- 
biotika genauer zu charakterisieren und verschiedene Mikro- 
organismen in ähnlicher Weise zu mutieren. Wir glauben, 
daß mit diesen Untersuchungen ein prinzipiell neuer Weg 
eröffnet wird, um neue Typen von Antibiotika zu finden, die 
von den in der Natur vorkommenden Mikroorganismen nicht 
erzeugt werden. Einzelheiten unserer Methoden und Ergeb- 
nisse werden wir zu. gegebener Zeit an anderer Stelle ver- 
öffentlichen. 


Mikrobiologisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst AG., 
Frankfurt a. M. (Leitung: Dr. F. LINDNER) 


A. K. STEIGLER 
Eingegangen am 12. Juli 1960 


*) Die ersten vier Absätze der vorliegenden Kurzmitteilung 
stellen einen Auszug aus einer Arbeit dar, die am 27. 2. 1959 der 
Redaktion der ,,Naturwissenschaften“ übergeben worden ist. 


Über Veränderungen der stofflichen Zusammensetzung 
. von Scenedesmus obliquus (Turp.) Krüger im Licht-Dunkel-Wechsel 


Wie aus verschiedenen Veröffentlichungen des Arbeits- 
kreises um Tamiya hervorgeht, verändern synchronisierte 
Kulturen (und damit die Einzelzellen) von Chlorella ellipsoidea 
beim Durchlaufen des Entwicklungszyklus ihre stoffliche Zu- 
sammensetzung. So schwankt z.B., bezogen auf das Trocken- 
gewicht, der Stickstoffgehalt zwischen 6,5 und 7,5%!),?), 
der Phosphorgehalt zwischen 1,7 und 2,2%), der Schwefel- 
gehalt zwischen 0,3 und 0,8% ?). 

In Versuchen mit Scenedesmus obliquus, der einem Licht- 
Dunkel-Wechsel von 14:10 Stunden unterworfen wurde, 
konnten Änderungen in der Substanzzusammensetzung auch 
bei dieser Alge nachgewiesen werden (Fig. 1). Der auf das 
Trockengewicht bezogene Stickstoffgehalt der Algensubstanz 
steigt in den untersuchten Dunkelperioden an, setzt nach 
Lichtbeginn seinen Anstieg zunächst noch weiter fort und fällt 
dann bis zum Ende der Lichtperioden wieder ab. Der auf das 
Trockengewicht bezogene Phosphorgehalt steigt in den Dunkel- 
perioden ebenfalls an, fällt aber nur in der ersten Lichtperiode 
ab, in der zweiten bleibt er nahezu konstant. Das Mittel der 
im untersuchten Zeitraum gefundenen Maximalwerte des 
Stickstoffgehaltes beträgt 10,9%, das der Minimalwerte 8,2%. 
Die Extremwerte des Phosphorgehaltes liegen bei 1,5 und 2,1%. 

Da das Trockengewicht und der absolute Stickstoff- und 
Phosphorgehalt der in der Volumeneinheit enthaltenen Algen- 
substanz im Verlauf beider Lichtperioden durchgehend zu- 
nehmen, beruhen die Veränderungen in der Substanzzusam- 
mensetzung in den Lichtperioden auf Unterschieden in den 
Zuwachsraten. Die Zuwachsrate des Gesamt-N liegt im ersten 
Intervall beider Lichtperioden über der des Trockengewichts, 
in den beiden restlichen Intervallen darunter. Die Zuwachs- 
rate des Protein-N verhält sich entsprechend, es überwiegt 
also in den ersten Stunden nach Lichtbeginn die Protein- 
synthese, danach der Aufbau N-freier Substanz. Dies stimmt 
mit dem vor kurzem von LORENZEN und RUPPEL®) mitge- 
teilten Befund überein, wonach der Quotient Kohlenhydrate/ 
Protein bei Chlorella pyrenoidosa im ersten Drittel der Licht- 
periode abfällt und dann bis zum Beginn der Dunkelperiode 
ansteigt. Die Zuwachsrate des Gesamt-P liegt in der ersten 


Lichtperiode unter der des Trockengewichts, in der zweiten 
stimmt sie etwa mit ihr überein. 

Der Anstieg des auf das Trockengewicht bezogenen Stick- 
stoff- und Phosphorgehaltes in den beiden Dunkelperioden 
beruht zum Teil auf der Abnahme des emo 
in der Volumeneinheit enthaltenen Algensubstanz, zum Teil 
auf der Zunahme ihres absoluten Stickstoff- und Phosphor- 
gehaltes. Diese Zunahme ist hauptsächlich durch die Synthese 
von Protein bzw. organischer phosphorhaltiger Substanz be- 
dingt. Man könnte etwa an die Synthese von Nukleinsäuren 
denken, doch spricht gegen diese Annahme, daß LoRENZEN 
und RupPpeL?) in der Dunkelperiode keine Synthese von RNS 
und DNS gefunden haben. Eine Proteinsynthese in der Dun- 
kelperiode stellten auch diese Autoren fest. 

Da die Kulturen nicht verdünnt wurden und die Zellzahl 
deshalb im Verlauf des Versuches durch die fast ausschließlich 
in den Dunkelperioden erfolgenden Zellteilungen von 2,5 - 10% 
auf 90 - 10% Zellen je ml anstieg (Fig. 1), ist die Frage nach dem 
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Fig. 1. Scenedesmus obliquus, im Licht-Dunkel-Wechsel (14:10- 
Stunden). Kultur in Roux-Flaschen auf einer Schiittelapparatur, 
25°C, 10000 Lux, 5% CO, in Luft, (NH4),HPO, als Stickstoff- 
quelle. Keine Verdünnung der Suspension, Anzucht des Impf- 
materials unter Versuchsbedingungen. a Gesamt-N in % des 
Trockengewichts; 6 Gesamt-P in % des Trockengewichts; 

c Zellzahl/ml 


Synchronisationsgrad berechtigt und Gegenstand weiterer 
Untersuchungen. Nach den bis jetzt vorliegenden Beobach- 
tungen ist er zumindest in der ersten Dunkel- und Licht- 
periode sehr hoch, so daß hier eine Übertragung der Ergebnisse 
auf die Einzelzellen berechtigt erscheint. 

Von denen der japanischen Autoren weichen unsere Ergeb- 
nisse in verschiedenen Punkten ab. So ist der auf das Trocken- 
gewicht bezogene Stickstoffgehalt héher und zeigt starkere 
Schwankungen als in ihren Versuchen, auch liegen seine Ex- 
tremwerte ebenso wie die des auf das Trockengewicht bezogenen 
Phosphorgehaltes im Entwicklungsverlauf an anderer Stelle. 
Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Unterschiede soll in einer 
späteren Veröffentlichung erfolgen. 


Kohlenstoffbiologische Forschungsstation, Dortmund 


H.-M. MÜLLER 
Eingegangen am 14. Juni 1960 


1) Iwamura, T., E. Hase, Y. MoRIMURA u. H. Tamiya: Ann. 
Acad. Sci. Fenn., Ser. A, II (A. I. Virtanen Homage Volume) 60, 
89 (1955). — ?) Hase, E., Y. MorımuRA u. H. Tamiya: Arch. 
Biochem. Biophys. 69, 149 (1957). — ?) LoRENZEN, H., u. H.-G. 
RurpeL: Planta 54, 394 (1960). 


Konstruktion eines durchsichtigen und plastischen Modelles 
eines Insektengehirns 


Unsere verhaltensphysiologischen Studien an verschiede- 
nen Formiciden-Arten erforderten detaillierte Kenntnisse vom 
Bau des Ameisengehirns und eine exakte Vorstellung von der 
Gestalt und Lage der einzelnen Strukturen im Ober- und 
Unterschlundganglion. Das Nacheinander-Betrachten der 
einzelnen mikroskopischen Bilder einer aus 30 bis 40 Schnitten 
bestehenden Serie und das anschließende ,,Rekonstruieren im 
Kopfe‘ geben keine zuverlässige und exakte räumliche Vor- 
stellung. Wachsmodelle, die auch schon speziell für die Re- 
konstruktion vom Ameisenhirn!) verwendet wurden, ver- 
mitteln dem Betrachter nur die äußere Form. Ların?) klebte 
statt Wachsplatten gefärbte Gelatineplatten aufeinander und 
konnte so eine gewisse Transparenz seiner Modelle erzielen. 
Wir strebten möglichst hohe Durchsichtigkeit an. Da es uns 
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aus technischen Gründen nicht möglich war, Plexiglas zu er- 
proben, entwickelten wir ein Darstellungsverfahren, das mit 
einfachen Mitteln in relativ kurzer Zeit ein sehr eindrucks- 
volles, orginaltreues, plastisches und durchsichtiges Modell 
ergibt. Dieses läßt sich sowohl als Arbeitsmittel als auch für 
Demonstrationszwecke gut verwenden. 

Unser Darstellungsverfahren besteht im wesentlichen darin, 
daß die mikroskopischen Schnittbilder einer kompletten Serie 
vergrößert auf glasklare Zelluloidfolie gezeichnet werden und 
die Einzelbilder in einem passenden Gestell, in maßstab- 
gerechtem Abstand und sorgfältig justiert, hintereinander auf- 
gehängt werden. 

Wir zerlegten unser Objekt, für das ein Fixiermittel mit der 
minimalsten Schrumpfungswirkung gewählt und das in 
Paraffin eingebettet worden war, in 18 u starke Schnitte, die 
wir mit Ehrlich-Hämatoxylin und Eosin färbten. Jeder 
Schnitt wurde mit Hilfe des Zeißschen Projektionszeichen- 
spiegels in 180facher linearer Vergrößerung auf Papier ge- 
zeichnet. Diese Zeichnung wurde dann mit Tusche auf dünne, 
glasklare Zelluloidfolie übertragen, wie sie z.B. in Zeichen- 


Fig. 1. 


Ansicht des fertigen Modells 


trickfilm-Ateliers Verwendung findet und in Spezialgeschäften 
für Künstlerbedarf im laufenden Meter erhältlich ist. Beim 
Justieren der Blätter hielten wir uns an die für die Anfertigung 
von Wachsmodellen geltenden Vorschriften?) und bedienten 
uns bei der Festlegung des Zentrums und des Ortes für die vier 
zum Aufhängen dienenden Löcher an den Ecken eines jeden 
Blattes einer Schablone, der jeweils die beiden voranstehen- 
den, bereits justierten Blätter aufgesteckt worden waren. 

Je nach dem Zweck, den das Modell erfüllen soll, können 
die Zeichnungen mehr oder weniger detailliert oder schemati- 
siert ausgeführt werden. Wir hielten uns bei der Ausführung 
der Umrisse aller Strukturen genau an das Schnittbild. Die 
Flächen der einzelnen Strukturen markierten wir zur leich- 
teren Orientierung am fertigen Modell durch verschieden- 
farbige Punktierung (Fig. 1). 

Der maßstabgerechte Abstand der Blätter auf dem Gestell 
wurde durch 18 u. x 180 = 3,24 mm starkem Gummischeiben 
hergestellt. Die Aufhängestangen des Gestelles sind jedoch 
doppelt so lang als normalersweise erforderlich, so daß das 
Organmodell zur besseren Betrachtung von Details an jeder 
Stelle auseinandergeschoben werden kann. 


Institut für Forstwissenschaften Eberswalde der Deutschen 
Akademie der Landwirtschaftswissenschaften zu Berlin, Abtei- 
lung Forstschutz gegen tierische Schädlinge (Institut für Wald- 
schutz) 


DIETER Otto 
Eingegangen am 22. Juni 1960 


1) PIETSCHKER, H.: Jenaische Z. Naturwiss. 40, 43 (1911). — 
*) Lapin, M.L.: Z. wiss. Mikroskop. mikroskop. Techn. 44, 134 
(1927). — ?) Romets, B.: Mikroskopische Technik, 15. Aufl., S. 207. 
München 1948. 
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Ist die Geschl g des Flohkrebses 
Gammarus duebeni LILLJ. (Crust. Amphipoda) temperaturabhängig? 


Nachdem der entscheidende Einfluß genotypischer Fak- 
toren auf die Geschlechtsdetermination mehrerer Amphipo- 
den-Arten durch die Untersuchungen verschiedener Autoren!) 
sichergestellt worden war, mußte es besonderes Interesse er- 


regen, als Kınne?) kürzlich mitteilte, er habe für Gammarus 
duebeni LiILLJ. eine nahezu absolute und für Gammarus 
salinus SPOONER und G. zaddachi SEXT. eine zumindest rela- 
tive Kontrolle der Geschlechtsrealisation durch die Tempe- 
ratur festgestellt. Durch diesen Befund schien das gleich- 
zeitige Vorkommen von Arten mit genotypischer und phäno- 
typischer Geschlechtsbestimmung innerhalb der Gattung 
Gammarus sichergestellt zu sein. 

Im Zusammenhang mit den derzeit von mir bearbeiteten 
Fragen der Geschlechtsbestimmung einiger Brackwasser-Arten 
der Gattung Gammarus erwies es sich nun als notwendig, auch 
den Gültigkeitsbereich der Befunde KınnEs an meinem aus 
dem Mündungsgebiet der Elbe stammenden Material von 

us duebeni nachzuprüfen. Da sich dabei Resultate 
ergaben, die in starkem Gegensatz zu den Befunden des ge- 
nannten Autors stehen, seien sie hier kurz geschildert. 

Nach Kınne hätten die bei Temperaturen bis zu + 4,5°C 
gehaltenen Paarungen rein männliche (arrhenogene) und die 
über + 8° C gehaltenen Paare rein weibliche (thelygene) Nach- 
kommenschaften ergeben sollen. Gemischte (amphogene) 
Nachkommenschaften, in denen sowohl 9° wie Jg auftreten, 
hätten hingegen nur von solchen Elterntieren erzeugt werden 
dürfen, die in dem intermediären Temperaturbereich von 4,5 
bis 8°C gehalten worden waren. 

In meinen ziemlich umfangreichen, zunächst mit rein 
genetischer Zielsetzung begonnenen Zuchten zeigten nun be- 
reits die Nachkommenschaften von Freilandtieren — trotz 
weitgehend identischer Kulturbedingungen — ein vollständig 
anderes Verhalten. Die bei normaler Zimmertemperatur (die 
Extreme lagen zwischen +11,5 und +19°C) gehaltenen 
G. duebeni-Paare ergaben, obwohl die Umwelt- und speziell 
die Temperaturbedingungen für alle gleichartig waren, in 
ihren Geschlechtsverhältnissen voneinander außerordentlich 
abweichende Nachkommenschaften, die teils thelygen, teils 
arrhenogen, teils amphogen waren. Bei der Mehrzahl der iso- 
liert gehaltenen Elterntiere blieb das einmal realisierte Ge- 
schlechtsverhältnis auch in allen folgenden Würfen konstant. 
Nur bei einem relativ geringfügigen Prozentsatz der Tiere 
war ein Umschlagen des anfänglichen Geschlechtsverhältnisses, 
das sowohl von thelygen zu amphogen oder arrhenogen wie in 
anderer Richtung verlaufen konnte, zu beobachten, ohne daß 
dieses auf irgendwelche faßbaren Änderungen in den laufend 
kontrollierten Außenbedingungen zurückzuführen wäre. (Ähn- 
liche Verhältnisse finden sich auch bei Landasseln!) 


Schon diese Ergebnisse entsprechen in keiner Weise der Vor- 
stellung von einer rein phänotypischen Geschlechtsbestimmung 
des G. duebeni. Darüber hinaus ließ sich in speziell auf diese 
Fragestellung ausgerichteten Versuchen mit den Nachkommen 
der soeben erwähnten Freilandtiere das Vorhandensein eines 
nennenswerten Einflusses der Temperatur auf die Geschlechts- 
bestimmung dieser Art mit Sicherheit ausschließen. Zu diesem 
Zweck wurden 26 Paare bei der konstanten (und nach KINNE 
männlich determinierenden) Temperatur von + 4° C zur Fort- 
pflanzung gebracht. Diese Würfe wurden dann mit den von 
denselben Eltern zuvor und danach unter der wesentlich 
höheren Normaltemperatur erzeugten Nachkommenschaften 
verglichen. Zwischen beiden Serien ergab sich kein Unter- 
schied im Geschlechtsverhältnis. Dagegen ließ sich in beiden 
Reihen ebenso wie in 89 weiteren Vergleichspaarungen mit 
anderen Elterntieren wieder die bereits für die Freilandtiere 
festgestellte und von den Umweltbedingungen offensichtlich 
weitgehend unabhängige Variabilität der Geschlechtsverhält- 
nisse verschie’'ener Elterntiere nachweisen. Bei G. duebeni 
kommen also regelmäßig neben den normalen amphogenen 29 
nicht selten auch monogene Tiere vor. Diese Monogenie ist, 
wie die weitergeführte Analyse ergab, erblich bedingt. Über 
den Erbgang selbst soll, ebenso wie über weitere Einzelheiten, 
zu einem späteren Zeitpunkt berichtet werden. Die Geschlechts- 
bestimmung dieser Gammarus-Art erfolgt also ähnlich wie 
bei dem von ANDERS eingehend untersuchten G. pulex sub- 
terraneus auf genotypischer Grundlage. 


Für den sich dergestalt zwischen den Angaben KINNEs und 
meinen Befunden ergebenden Gegensatz müssen zwei Erklä- 
rungsmöglichkeiten in Erwägung gezogen werden: Entweder 
könnte die von KınnE verwendete Kieler Population einen 
grundsätzlich andersartigen Geschlechtsbestimmungsmodus 
besitzen als die von mir geprüften Niederelb-Tiere, oder die 
von KINNE im Zusammenhang mit verschiedenen Temperatu- 
ren erhaltenen Geschlechtsverhältnisse wurden nur durch 
zufälliges Herausgreifen thelygener bzw. arrhenogener 92 
vorgetäuscht. Ein sicherer Entscheid zwischen diesen beiden 
Erklärungen wird erst möglich sein, wenn — was bereits 
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begonnen wurde — auch Tiere der Kieler Population in gleicher 
Weise wie die Niederelb-Tiere untersucht worden sind. Schon 
nach den ersten Versuchsergebnissen dieser neuen Serie und 
angesichts des Geschlechtsbestimmungsmodus der verwandten 
Arten sowie der Tatsache, daß Kınne stets nur je einen Wurf 
eines Paares bei relativ kleinem Material verarbeitete, läßt 
sich aber sagen, daß die zuletzt genannte Alternative die weit- 
aus größere Wahrscheinlichkeit für sich hat. 


Tabelle (Erklärung im Text) 


855 >50 a 

I>) 26 219 | 109:110 18 3 2 
II 26 452 | 263:189| 18 3/— | 3 a 
II 89 2790 |1944:846| 55 | 27 | A 6|— 


a) Anzahl der jeweils nach dem GV ihrer Nachkommenschaft 
unterscheidbaren 29. b) J bei 4° erhaltene Nachkommenschaft. — 
II Bei normalen Temperaturen erhaltene Nachkommenschaft der- 
selben Elterntiere. — /II Bei Normaltemperatur gehaltene Parallel- 
zuchten anderer Elterntiere. 


Den Herren Professoren Dr. C. Kosswic und Dr. G. DE 
LATTın möchte ich für die Anregung zu diesen Untersuchungen 
und die stete Anteilnahme an deren Fortgang herzlich danken. 

Zoologisches Staatsinstitut und Museum, Hamburg 13, 
Bornplatz 5 

WALTHER TRAUT 

Eingegangen am 1. Juli 1960 

1) ANDERS, F.: Naturwissenschaften 40, 27 (1953); Z. Verer- 
bungslehre 88, 291 (1957). — Nıryama, H.: Annot. zool. jap. 23 58, 
(1950). — TALıEw, D.N.: Dokl. Akad. Nauk. SSR. 69, 105 (1949). — 
2) Kınne, O.: Kiel. Meeresforsch. 9, 126 (1952); Zool. Anz. 151, 277 
(1953); Biol. Zbl. 72, 260 (1953). 


Die ferroelektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften der Organismen 

Als Zwischenergebnis laufender Untersuchungen wird fol- 
gendes mitgeteilt. 

1. Für eine große Reihe biologischer Erscheinungen gibt 
_ es noch keine allgemein anerkannte Erklärung. Es bietet sich 
die Möglichkeit, viele dieser Phänomene von einem einheit- 
lichen Gesichtspunkte aus zu verstehen, und zwar in folgender 
Weise. In der Physik werden ferromagnetische Erscheinungen 
unter der Vorstellung betrachtet, daß es Bereiche gibt, inner- 
halb deren die Elementarmagnete eine parallele Ausrichtung 
haben. Ähnliches gilt für die Ferroelektrika; auch bei ihnen 
sind Bereiche vorhanden, die parallel gerichtete elektrische 
Dipole enthalten, d.h. spontan polarisiert sind. Die ganz 
spezifische ferroelektrischen Erscheinungen sind — analog 
wie bei den Ferromagnetika — an diese Bereichstruktur, also 
an eine bestimmte höhere Ordnung der Molekeln gebunden. 

Viele physiologische Eigenschaften lassen sich nun dadurch 
deuten, daß man auch hier Bereiche mit ferroelektrischen 
Eigenschaften, d.h. mit spontan ausgerichteten elektrischen 
Molekeldipolen annimmt. Es liegen sehr viele Arbeiten vor, in 
denen physikalische Eigenschaften von Organismen, Geweben 
oder Zellen messend untersucht wurden und in denen Analogien 
mit den spezifischen Eigentümlichkeiten der Ferroelektrika 
deutlich werden. Einige Beispiele solcher Experimental- 
befunde werden nachstehend kurz hervorgehoben, genauere 
Darstellungen mit Literaturhinweisen werden demnächst 
folgen. 

Ps Hysteresis der elektrischen Polarisation, verbunden 
mit remanenter Polarisation, wurde an verschiedenen tieri- 
schen und pflanzlichen Geweben festgestellt (u.a. Haut von 
Meerschweinchen, Frosch, Insektencuticula, Haferkoleoptile, 
Zellen der Meeresalge Valonia). Weiterhin ist eine Hysteresis 
der Dehnung (elastische Hysteresis) und eine Hysteresis der 
Doppelbrechung wiederholt untersucht worden (u.a. Haut, 
Muskel verschiedener Tiere). Die Ferroelektrika zeigen die 


gleiche Hysteresis der Polarisation (dielektrische Hysteresis), 
der Dehnung und der Doppelbrechung, verbunden mit rema- 
nenter Polarisation (Remanenz). Die Hysteresiserscheinungen 
gelten bei ihnen als wesentlichstes Kriterium zur Erkennung 
ferroelektrischer Eigenschaften. Die Übereinstimmung dieser 
Erscheinungen ist daher eine wichtige Stütze für die Annahme 
ferroelektrischer Bereiche bei Organismen. 

Außerordentlich hohe Werte der Dielektrizitätskonstante 
(D.K.) von über 10° wurden bei Frequenzen unter 100 Hz 
gemessen (Muskel- und Lebergewebe in situ, Hund). Werte 
der D.K. über 10% wurden von mehreren anderen Unter- 
suchern an tierischen Geweben bestätigt. Derartig hohe Werte 
sind sonst in der Physik nur bei den Ferroelektrika und bei 
einigen Ferriten bekannt. Für die Ferroelektrika sind — mit 
Ausnahmen — Werte der D.K. über 10% charakteristisch. 

Eine Spannungsabhängigkeit der D.K. wurde an der 
menschlichen Haut gefunden. Außerdem besteht eine Tempe- 
ratur-, Frequenz- und Zeitabhängigkeit der D.K., die an ver- 
schiedenen tierischen Geweben und an Pflanzen untersucht 
wurde. Die Spannungsabhängigkeit der D.K. ist eine Eigen- 
tümlichkeit der Ferroelektrika; sie zeigen aber auch eine Tem- 
peratur-, Frequenz-, Zeit- und Druckabhängigkeit der D.K. 

Gewebe oder Zellen zeigen bei Einwirkung elektrischer 
Spannungen oder einseitiger mechanischer Kräfte eine syn- 
chrone Veränderung von Polarisation und elektrischem Wider- 
stand (Nerv, Schleimpilz). Analoge Erscheinungen sind auch 
bei den Ferroelektrika und Ferromagnetika bekannt, deren 
anisotrope Bereiche sich sowohl durch Felder wie durch Zug- 
spannungen orientieren lassen. 

Bei Organismen sind sprungartige Umklappvorgänge be- 
kannt (Aktionspotentiale, vielleicht auch Gen-Mutationen). 
Diese Erscheinungen haben ihr Analogon in den sprung- 
artigen Veränderungen der Bereichorientierung bei den Ferro- 
elektrika (ferroelektrischer Barkhausen-Effekt). 

Die Doppelbrechung ist bei zahlreichen lebenden Struk- 
turen bekannt und wiederholt eingehend untersucht worden. 
Auch die ferroelektrischen Bereiche sind doppelbrechend und 
daher unter dem Polarisationsmikroskop sichtbar. 

Beim Riesenaxon des Tintenfisches wurde bei Frequenzen 
unter 500 Hz das Auftreten negativer Werte der D.K. und des 
Wechselstromblindwiderstandes (Reaktanz) einwandfrei fest- 
gestellt. Diese überaus auffällige Erscheinung kann als 
piezoelektrische Resonanz gedeutet werden. Sie ist in diesem 
Zusammenhange sehr wichtig, da alle Ferroelektrika, infolge 
ihrer spontanen Polarisation, zugleich auch piezoelektrisch 
sind. 

2. Die ferroelektrischen Eigenschaften bei lebenden Orga- 
nisnıen werden gedeutet durch das Bestehen von Bereichen 
mit parallel ausgerichteten und 1-dimensional oder 2-dimen- 
sional geordneten elektrischen Molekeldipolen, analog den 
Bereichstrukturen der 3-dimensional geordneten, kristallinen 
Ferroelektrika. Es ist möglich, daß auch kristalline Bereich- 
strukturen bei Organismen vorkommen. 

Vorläufige Befunde weisen darauf hin, daß bei Organismen 
nicht nur mit einer parallelen (ferroelektrischen) Ordnung, 
sondern auch mit einer antiparallelen Ausrichtung benach- 
barter Dipolketten gerechnet werden muß, also mit Eigen- 
schaften, welche denen der Antiferroelektrika und der Ferri- 
elektrika entsprechen. 

3. Die Klärung der zahlreichen noch offenen Fragen ist 
natürlich nur durch systematische Experimentaluntersuchun- 
gen möglich. Es soll dabei versucht werden, die allgemeine 
Physiologie mit der Festkörperphysik und ihren Arbeits- 
methoden in Wechselbeziehung zu setzen. 

Die umfangreichen Literaturarbeiten, als Grundlage für 
weitere experimentelle Untersuchungen, wurden an der Biblio- 
thek des Max-Planck-Institutes für Biologie in Tübingen 
durchgeführt. Es sei mir gestattet, an dieser Stelle den Herren 
Direktoren des Institutes für die Erlaubnis der Bibliotheks- 
benutzung meinen Dank abzustatten. 


Tübingen, Berghof 
HERBERT ATHENSTAEDT 
Eingegangen am 12. August 1960 
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Besprechungen 


Chung, Kai Lai: Markov Chains with Stationary Transition Pro- 
babilities. (Grundlehren der mathematischen Wissenschaften, 
Bd. 104.) Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1960. X, 
278 S. Gr.-8°. Gzl. DM 69.80. 

Dieses Buch ist eine Art Ergebnisbericht mit vollständig 
ausgeführten Beweisen. Es wendet sich an Leser, die mit den 
Grundlagen der modernen Wahrscheinlichkeitstheorie ver- 
traut sind, und gibt einen ziemlich vollständigen Einblick 
in den gegenwärtigen Zustand der Theorie der Markoffschen 
Prozesse mit höchstens abzählbarem Zustandsraum und statio- 
nären Übergangswahrscheinlichkeiten. Es handelt sich dabei 
um Zufallsprozesse ‚ohne Gedächtnis“, wie sie z.B. auf- 
treten, wenn man die von einem Wasserstoffatom unter kon- 
stanten Strahlungsbedingungen im Laufe der Zeit angenom- 
menen Quantenzustände betrachtet. — Die dargestellten 
allgemeinen Ergebnisse sind für zahlreiche Untersuchungen 
in den Naturwissenschaften (insbesondere Physik und Bio- 
logie) von großer Bedeutung. Diese Anwendungen liegen 
jedoch nicht im Bereich des vorliegenden Buches, obwohl 
ständig Beispiele mit empirisch interpretierbaren Eigenschaften 
zur Illustration der Theoreme herangezogen werden. — Die 
Darstellung hat den Charakter einer äußerst klaren und gehalt- 
vollen Vorlesung (der Tafel-Schreibstil schlägt sich z.B. in 
der Abkürzung ,,iff‘‘ für „if and only if“ nieder). Es empfiehlt 
sich demgemäß, das Buch schön der Reihe nach zu lesen. 
Bei dem Versuch, ein Theorem kurzerhand nachzuschlagen, 
stößt man auf zahlreiche Bezeichnungen, deren Bedeutung 
man sich erst zusammensuchen muß. Ich habe jedoch ge- 
funden, daß diese Suche gewöhnlich auf den betreffenden 
Paragraphen beschränkt bleibt und daß man damit relativ 
schnell zurande kommt, zumal die Bezeichnungen recht sug- 
gestiv gewählt sind. Am Ende eines jeden Paragraphen fin- 
den sich Anmerkungen historischer und beweistechnischer Art. 

Das Buch zerfällt in zwei Teile. Teil I behandelt Prozesse 
mit diskretem Zeitparameter. Nach zwei einführenden Ab- 
schnitten folgt in den $$ 3—5 die Klassifikation der Zustände 
nebst den zugehörigen Kriterien. Die hier gegebene Theorie 
ist etwas allgemeiner als die in dem bekannten Buch von 
FELLER vorliegende. In $ 6 folgen die bekannten Limessätze 
für die Ubergangswahrscheinlichkeiten. § 8 behandelt den 
umkehrbar eindeutigen Zusammenhang zwischen Markoff- 
schen Ketten mit einem ausgezeichneten Anfangszustand und 
Erneuerungsprozessen. In §9 erweitert der Verf. eigene 
friihere Untersuchungen zu einer Theorie der sogenannten 
Tabu-Zustande. Dies spielt methodisch fiir das Weitere eine 
gewisse Rolle. Mittels der (zufälligen) Wiederkehrzeiten für 
einen einzelnen Zustand gewinnt man eine Darstellung des 
Prozesses (bzw. gewisser abgeleiteter Prozesse) mittels unab- 
hängiger Zufallsvariablen ($ 14). Dies ermöglicht den Beweis 
des Ergodensatzes mittels des klassischen Gesetzes der großen 
Zahlen ($ 15) sowie den Beweis des zentralen Grenzwertsatzes 
und des Gesetzes vom iterierten Logarithmus ($ 16). — Teil II 
behandelt Prozesse mit kontinuierlichem Zeitparameter !>0. 
Man trachtet natürlich ganz allgemein danach, die Ergebnisse 
aus TeilI auf diesen Fall zu übertragen. Hierbei tauchen 
neuartige Probleme auf, nämlich 1. Fragen der Stetigkeit 
und Differenzierbarkeit der Übergangswahrscheinlichkeiten 
als Funktionen der Zeit; diese Fragen sind rein analytischer 
Natur (Theorie der kontinuierlichen Halbgruppen) und haben 
an sich nichts mit Wahrscheinlichkeitstheorie zu tun. 2. Maß- 
theoretische Schwierigkeiten, die sich von der Überabzähl- 
barkeit des Zeit-Kontinuums herleiten. 3. Probleme der For- 
mulierung; man muß z.B. erst einiges über den Charakter der 
sogenannten sample functions wissen, um von erstmaliger 
Wiederkehr überhaupt sprechen zu können. 4. Fragen der 
Approximation durch diskrete Unter-Prozesse. — Ein großer 
Teil der Darstellung ist diesen Problemen gewidmet. Die 
Resultate sind zum Teil neuesten Datums [z.B. die Diffe- 
renzierbarkeit der Übergangswahrscheinlichkeiten im allge- 
meinen Fall (D.ORNSTEIN)]. § 17 und § 18 behandeln die Er- 


zeugung einer kontinuierlichen Markoffschen Kette durch 
Lösung der sogenannten forward bzw. backward equations. 
$ 20 ist eine umfangreiche Beispielsammlung. — Neben den 
für den kontinuierlichen Fall typischen Untersuchungen fin- 
den sich die Analoga zu Teil I: Klassifikation der Zustände, 
Limessätze, Tabu-Zustände u.a. 

Die Beweismethoden erwecken in dem mathematisch ge- 
bildeten Leser neben echter Bewunderung zweifellos auch den 
Wunsch, das zunächst mittels zahlreicher Tricks Erreichte 
unter einheitlichen methodischen Gesichtspunkten darzustel- 
len. In dieser Richtung hat der Verf. bereits sehr viel ge- 
leistet. Es bleibt aber auch noch viel zu leisten übrig. 


KonraD Jacoss (Göttingen) 


Hölzler, E., und H. Holzwarth: Theorie und Technik der Puls- 
modulation. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1957. XIV, 
505 S., 417 Abb., 3 Tafeln. Gr.-8%. Gzl. DM 57.—. 

Seitdem die Nachrichtentechnik in den beiden letzten 
Jahrzehnten neue sehr breitbandige Übertragungskanäle in 
Form der Breitbandkabel, der Hohlleiter und der Zentimeter- 
und Dezimeterwellen-Richtfunkstrecken zur Verfügung hat, 
war es möglich, neben der Amplituden- und der Frequenz- 
modulation die aus der Telegraphietechnik längst bekannte 
Pulsmodulation auf andere Arten der Informationsübertra- 
gung, z.B. auf Sprache und Fernsehsignale anzuwenden. 
Sie gewann damit erhöhte Bedeutung. Darüber hinaus wur- 
den die Pulsmodulationsverfahren auch für die Puls-Meß- 
technik, die Ortungstechnik und die Automation von größtem 
Interesse. Gleichzeitig mit den neuen Anwendungen traten 
aber die Probleme der Verzerrungen, der Störbeeinträchtigung 
und des Übersprechens verschärft auf und bewirkten eine 
intensive theoretische und praktische Behandlung dieser 
Themen, so daß jetzt eine Fülle von Literatur vorliegt. 

Die in der Nachrichtentechnik wohlbekannten Verff. des 
vorliegenden Buches haben sich zum Ziel gesetzt, diese Lite- 
ratur auszuwerten und die mit der Pulsmodulation zusam- 
menhängenden Probleme zusammenfassend darzustellen, um 
so die vielen Nachrichtentechnikern noch etwas fremde Be- 
handlung von Pulsvorgängen mit denen der sinusförmigen 
Schwingungen zu einem harmonischen Bild zu vereinigen. 
Dementsprechend ist der Inhalt geordnet. Am Anfang des 
Buches (Kap. 1) steht ein Überblick über alle gebräuchlichen Mo- 
dulationsverfahren: AM, FM, PAM, PDM, PPM, PCM und ihre 
Kombinationen. Erst dann (Kap. 2) werden die Grundgesetze 
der Pulsmodulation behandelt. Hierzu gehören neben der 
Spektralanalyse der Pulse die fundamentalen Abtasttheoreme, 
die Quantisierung und die Kodierung. Anschließend (Kap. 3) 
werden in sehr schöner Systematik die Grundschaltungen der 
Pulsmodulationstechnik zur Veränderung von Eingangsgrößen 
durch lineare und nichtlineare Schaltelemente sowie zur Er- 
zeugung von Rechteck- und Sägezahn-Schwingungen in Selbst- 
erregung dargestellt. Das folgende Kap.4 über Übertragungs- 
verzerrungen bei der Pulsmodulation gibt den Verff. Anlaß 
zu einer sehr eingehenden Behandlung der Übertragungseigen- 
schaften von Netzwerken und deren Auswirkung auf Puls- 
verzerrungen bzw. auf das Nebensprechen beim Multiplex- 
Verfahren. Ein besonderer Wert der Informationsübertragung 
mittels Pulsen liegt in der geringen Anfälligkeit gegen Störungen. 
Kap. 5 behandelt deren Einfluß bei reiner Pulsmodulation 
und bei kombinierten Verfahren. Der Aufbau von Nachrich- 
ten-Übertragungs-Systemen ist schließlich das Thema des 
letzten (6.) Kapitels. Es enthält eine Fülle von technischen 
Einzelheiten und Schaltungen zur Pulserzeugung, Modulation 
und Demodulation, Modulationsumwandlung und Synchroni- 
sierung. 

Den Verff. ist es gelungen, eine umfassende, sehr geschlos- 
sene Darstellung des Gebietes der Pulsmodulation zu geben. 
Sie wird allen Fachleuten ein willkommenes Nachschlagewerk, 
allen Studenten ein wertvolles Mittel zur Einarbeitung sein. 


K. Tamm (Heidelberg) 


Berichtigungen 


zu der Kurzen Originalmitteilung „Änderungen des Acetylcholingehaltes von Bienenfuttersäften in der Madenentwicklung“ 
von D. HENSCHLER und W. von RHEIN, Naturwissenschaften, 47, 326 (1960): In der Tabelle muß es unter ,,3. Arbeiterinmaden‘‘ 


in der letzten Spalte heißen ,,1,1-- 0,086“ (statt 7,1 + 0,086). 


zu der Kurzen Originalmitteilung ‚Alkaloide aus Argemone platyceras‘ von H.-G. Bort und H. FLENTJE, Naturwissenschaften 
47, 323 (1960): In der linknn Spalte, Zeile 7 u.8 muß es heißen ,, Norargemonin“ (statt Norargemanin) und ‚‚Identität“ (statt 


Indentität). 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. Ernst Lamla, Göttingen. — Verantwortlich für den Anzeigenteil: Günter Holtz, Berlin-Wilmersdorf, 
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WIR SUCHEN ZU KAUFEN 


Akustische Zeitschrift, Band 1-3 


Annalen der Hydrographie und maritimen Meteorologie, Band 48 


Annalen der Physik, 5. Folge, Band 26, 39, 40 
6. Folge, Band 1, 2 


Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Band 1-21, auch einzeln. 
Industrial and Engineering Chemistry, Band 42 Heft 9 
Meteorologische Rundschau, Jahrgang 1 Heft 1/2, 5/6 


Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen, Mathematisch- 
physikalische Klasse, 1890-1904, 1915-1917, 1919, 1930-44 


Naturwissenschaften, 1913-1920, 1940-1943, a. e. 
Physikalische Zeitschrift, Band 36-39, 42, 44, 45, 19, 20, a. e. 


Nature, Band 145-153 uff., Band 167 Nr. 4247, 4250, Band 168 Nr. 4273, 
Band 169 Nr. 4306 


Proceedings of the Royal Society London, Serie A, Nr. 514, 527, 528, 694, 696, 
697, 702, 757, 758, 1000, 1001, 1012, 1013, 1022 


Zeitschrift für Astrophysik, cplt., a. e. 

Zeitschrift für Geophysik, Band 1-18 

Zeitschrift für Physik, cplt., a. e. 

Zeitschrift für physikalische Chemie, Abt. A, Band 97, 126-130, 146-192, 201 
Zeitschrift für technische Physik, Band 4, 17, 18, 24 Heft 8 


Außer den angegebenen Bänden suchen wir von diesen Zeitschriften auch kom- 


plette Reihen und Teilserien, besonders die in den Kriegsjahren erschiene- 
nen Bände. 


Angebote möglichst mit Preisangaben erbeten an: 


LANGE & SPRINGER 
Wissenschaftliche Buchhandlung 


Berlin-Wilmersdorf - Heidelberger Platz 3 - Telefon 830301 
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eine neue Serie 


CATALIN 
MOLEKULAR MODELLE 


Diese neue Serie soll eine anschauliche Hilfe bei der Vermittlung von 
Lehrstoff der anorganischen Chemie sein und kann in Verbindung mit 
den Catalin-Kovalent-Modellen verwendet werden. Die einzelnen lonen 
stimmen in der Größenordnung mit Paulings System überein und sind 
im Maßstab 1 cm — 1 A gehalten. Sie sind charaktergemäß unterschied- 
lich gefärbt, wobei die elektropositiven Ionen undurchsichtige, die elek- 
tronegativen lonen durchsichtige Farben aufweisen. Diese Modelle sind auf 
einer festen (s. Abbildung) oder einer verstellbaren Unterlage lieferbar. 


KOVALENT-MODELLE 


Catalin Standard —, 

Studenten- und Lehrmodelle kovalenter Atome 

werden schon weitgehend in Universitäten verwendet, 

um die Verflechtungen des molekularen Aufbaus 

zu veranschaulichen. 

Sie gründen sich auf die Stuart-Vorlage 

und wurden in Zusammenarbeit mit 

dem chemischen Forschungslabor in Teddington entwickelt. 


Catalin Kamacca) Waltham Abbey, Essex/England - Telefon-Nr. Waltham Cross 23344 
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